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Die photochemische Einwirkung des Broms auf Malein- und 
Fumarsäuredimethylester. 
Von 
tichard Schmidt. 
(Mit 10 Figuren im Tex 


(Eingegangen am 31. 8. i 


Inhaltsangabe. 
l. Tetrachlorkohlenstoff als Lösungsmittel S. 207 bis 235. Experimenteller 
Teil S. 207 bis 211. Versuchsergebnisse S. 211 bis 222. Theoretischer Teil S. 222 


bis 235. — II. Wasser als Lösungsmittel S. 235 bis 237. Zusammenfassung S. 237. 


Vorwort. 

Die Umwandlung der Maleinsäure und ihrer Ester in die stereo- 
isomeren Fumarformen bei Belichtung in Gegenwart von Brom ver- 
läuft mit einer Quantenausbeute von der Grössenordnung 100. Die 
zur Erklärung dieser hohen Quantenausbeute aufgestellten Theorien 
konnten sich bis jetzt auf kein bündiges Beweismaterial stützen. Die 
hier vorliegende Untersuchung des Maleinsäuredimethylesters erbringt 
durch die Feststellung der Abhängigkeit der Quantenausbeute von 
der Lichtintensität und der Esterkonzentration den Beweis für den 
Verlauf der Reaktion über Bromatome. 


Einleitung. 
Bisherige Versuche und Ergebnisse. 

In den Jahren 1922 bis 1925 untersuchte WACHHOLTZ die von 
WisLicenus 1895 entdeckte Umlagerungsreaktion von Maleinsäure in 
Fumarsäure im Licht bei Gegenwart von Brom, nachdem bereits 
BorIssK1 in den Jahren 1921 bis 1923 über den gleichen Gegenstand 
gearbeitet hatte. WACHHOLTZ und BoRINSSKI benutzten nicht die freien 
Säuren, sondern arbeiteten mit den Diäthylestern der Malein- und 
Fumarsäure; als Lösungsmittel diente Tetrachlorkohlenstoff. Die 
freien Säuren wurden nicht verwendet, da sie in CCl, unlöslich sind 
und wässrige Lösungen vermieden wurden wegen möglicher Neben- 
reaktion des Broms mit dem Wasser. WACHHOLTZ, der im wesent- 


lichen die experimentellen Ergebnisse BoRınskis bestätigen konnte, 


zeigte insbesondere den möglichen Reaktionsmechanismus zwischen 
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Brom und Maleinester auf. Es seien hier die wichtigsten experimente| 
len und theoretischen Ergebnisse aus der Arbeit von WAacHHoLTz 
kurz referiert. 
l. Das Erssteissche Postulat ist für die Umlagerung nicht erfüllt (p füı 

436 mu und 21° C= 295). Die Quantenausbeute „?) ist unabhängig in weiten 
Grenzen von der Bromkonzentration, von der Maleinesterkonzentration und in 
kleinen Grenzenvom Mischungsverhältnis Maleinester—Fumarester. pistabhängiz 
Fass 1-9) 


von der Temperatur und der Quantgrösse 
557 

Die neben der Umlagerung einhergehende Anlagerungsreaktion Maleinsäur: 
Licht — Dibrombernstäureester, erfüllt ebenfalls nicht das 


8)3), 


diäthylester + Brom 
ZI er erterernn Paz g a 9 
Eıssteissche Postulat (ay.} norm. bei 21 

aist-unabhängig von der Esterkonzentration und vom Mischungsverhältnis 


Maleinester—Fumarester. aist abhängig von der Bromkonzentration, der es direkt 


proportional ist, von der Temperatur und von der Quantgrösse > 2). 


Üxsx- 

2. Nach Diskussion der früheren Erklärungsversuche des Reaktionsmechanis- 
mus durch angeregte Brommoleküle gibt WACHHOLTZ eine ausführliche Darstelluı 
wie sich die Reaktion erklären lässt unter Annahme gewöhnlicher Bromatome. Di: 
technung zeigt, dass die beim Reaktionsverlauf über Bromatome zu verlangen: 
Abhängigkeit der Quantenausbeute von y/ nicht eintritt, sofern die Bromatom 
vernichtung nicht durch Rekombination der Bromatome, sondern durch eine rasche: 
verlaufende Festsetzung des Bromatoms am Ester erfolgt. Der Reaktionsmechanis 
mus spielt sich nach WACHHOLTZ folgendermassen ab: 

Ein Quant schafft zwei Bromatome. Jedes dieser Bromatome stösst auf ein« 
rewisse Anzahl Estermoleküle, mit denen es eine äusserst labile Zwischenverbin- 
dung von kurzer Lebensdauer eingeht; wird in diesem Stadium die Zwischenver- 
bindung von Br, getroffen, so entsteht Dibrombernsteinsäureester, andernfalls wird 
das Bromatom aus der Zwischenverbindung entlassen, aus dem Maleinester ist aber 
Fumarester entstanden. Nach etwa 150 die Umlagerung des Maleinesters herbei- 
führenden Stössen wird das Bromatom am Ester festzesetzt zum Radikal, wodnr 
das Bromatom für weitere Reaktionen ausser Kurs gesetzt wird. Die Lebensdauer 
des Radikals ist so gross (höchstens 101 bis 10°? Sekunden), dass es sich während 
derselben mit einem anderen Radikal oder einem Bromatom zu einer gesättirten 


Verbindung umsetzen kann. 

Es erschien uns nicht unmöglich, dass ein anderer Ester der Malein 
säure als der Äthylester die theoretisch zu fordernden Abhängigkeiten 
der Quantenausbeute von der Esterkonzentration und der Lichtinten- 


1) WACHHOLTZ, Diss, Berlin 1926. 
Er Anzahl gebildeter Fumarestermoleküle 
DE Anzahl absorbierter Liehtquanten 
Anz. addierter Br,-Moleküle 


- : . 0.1 norm. b 
Anz. absorbierter Lichtquanten 


3) «, d. i. die Quantenausbeute 


zeichnet die Normalität der Br,-Lösung. 
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sität erkennen lassen könnte, da sich hierzu nur das Verhältnis der 
\nzahl der unwirksamen Stösse zwischen Ester und Bromatom zur 
Anzahl der wirksamen Stösse zu ändern brauchte. Dass sich mit 
Änderung der Alkylgruppe die Stosswirksamkeit ändern würde, war 
nicht unwahrscheinlich. Da bei der von BRUNER und KROLLIKOWSKT!) 
untersuchten freien Säure die Grösse der Umlagerung von der Malein- 
säurekonzentration abhängig ist, während sie beim Äthylester davon 
ınabhängig ist, wählten wir den Methylester, der in einigen seiner 
physikalischen Eigenschaften (z. B. Wasserlöslichkeit) zwischen der 


Säure und dem Athvlester steht. Es stellte sich heraus, dass der Di- 


methylester tatsächlich die beim Diäthylester verdeckten Abhängig- 
keiten erkennen lässt. In der vorliegenden Arbeit sind in erster Linie 
die Versuche und Ergebnisse, die sich auf das Arbeiten mit Malein- 
säuredimethylester in Tetrachlorkohlenstofflösung (im direkten An- 
schluss an die Dissertation von WACHHOLTZ) beziehen, niedergelegt, 
die Untersuchung des wässrig gelösten Maleinsäuredimethylesters ist 
hingegen — wegen der besonderen Komplikationen, die sie bietet 


und der wenig bündigen Resultate nur kurz referiert. 


I. Versuche mit CCl, als Lösungsmittel. 
A. Allgemeiner experimenteller Teil. 
1. Darstellung der Versuchsmaterialien. 

a) Maleinsäuredimethylester. Als Ausgangssubstanz wurde Maleinsäure- 
nhydrid der I. G. Farbenindustrie Ludwigshafen benutzt, das für Ester I aus Chloro- 
form umkristallisiert, für Ester II bis IV durch Sublimation gereinigt und für Ester 
VI bis VIII aus CCl, umkristallisiertt war. Das Anhydrid wurde in der l5fachen 
theoretischen Menge Methylakohol gelöst, mit 5% konz. Schwefelsäure versetzt 
und 8 Stunden am Rückflusskühler gekocht. Darauf wurde abgekühlt, mit Wasser 
verdünnt und wiederholt mit CCl, ausgeschüttelt. Nach Neutralisation dieser 
’Cl,-Lösung mit Pottasche und Trocknung mit CaCl,;, wurde die Hauptmeng: 
Ü’Cl, unter normalem Druck abgedampft, darauf der Maleinester unter 15 mm Druck 
ei 90° fraktioniert. Dieser Ester hatte einen Schmelzpunkt von —17:5°C. Ver- 
ınreinigungen, die z. B. bei Ester II und III die Quantenausbeute g stark herab- 
rückten, konnten ihrer Menge nach durch Schmelz- oder Siedepunktsdepression 
segenüber dem guten Ester (I, VIII) nicht nachgewiesen werden. 

b) Fumarsäuredimethylester. Dieser wurde aus Maleinsäuredimethyl- 
ester durch Kochen mit Jod und Umkristallisieren aus 4,0 erhalten. 

c) Tetrachlorkohlenstoff. Der zum Verdünnen des Esters benutzte C'C1, 
wurde aus C'Cl, reinst von Kahlbaum nach den Angaben von GrRüss?) hergestellt. 

d) Brom. Für die Versuche wurde Brom Kahlbaum reinst benutzt. 


1) BRUNER und KROLLIKOWSKT, Arch. Akad. Wiss. Krakau 1910, A, S. 192. 
?) Grüss, Z. Elektrochem. 29, 144. 1923. 
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2. Lichtquelle und -filter, Energiemessung. 

Als Lichtquelle diente eine Quecksilberbogenlampe der Hanauer Quarzlampeı 
Gesellschaft. Das Licht der Lampe wurde durch einen dreilinsigen Ignalglaskondens: 
von Goerz parallel gemacht, so dass eine Fläche von 7 : 15 cm homogen ausgeleuchtet 
werden konnte. Bei den Blau- und Grünversuchen wurde das Licht durch eine 5 cı 
dicke Schicht kalt gesättigter Ferrosulfatlösung geschickt, um die Wärmestrahle: 
wegzunehmen (die Ferrosulfatlösung war mit 4,80, und Hydrazinsulfat versetzt und 
durch Paraffinöl gegen die Wirkung der Luft geschützt). Für die Versuche im blaue: 
Licht wurde die Wellenlänge 4 = 436 m. mittels einer 5cm dicken Schicht von Kupfer 
ammonsulfatlösung (0-03 mol.) ohne überschüssiges NH, herausfiltriert. Für di 
Grünversuche verwendeten wir ein Agfa-Grünfilter, das ausser Licht von A = 546 m. 
auch etwas A = 579 mu hindurchliess. Als Schwerpunkt beider Linien wurde nac| 
dem Vorgang von WACHHOLTZ 4% = 557 mu angenommen. Für die Versuche im ultr 
violetten Licht benutzten wir ein Goerzfilter, das die Linie A = 365 mu hindurchliess. 

Die Lichtmessung erfolgte mittels einer Rugexsschen Thermosäule, die auf 
ein Dieselhorst-Spiegelgalvanometer wirkte. Die Eichung wurde nach der Vor- 
schrift von GERLACH ausgeführt. 

3. Versuchsanordnung, Versuchsverlauf. 

Nachdem mit der Thermosäule die Lichtintensität gemessen war, wurde genau 
an die Stelle, an der sich die Lötstellen der Thermosäule befunden hatten, der Re- 
aktionstrog mit seiner vorderen Wand gebracht. Als Trog wurde eine planparallel« 
Küvette von 1 cm Tiefe benutzt. Nach der bei stark gedämpfter Raumbeleuchtung 
erfolgten Zusammenmischung des Esters, des CCl, und der COl,— Br,-Lösung (di: 
wegen des genaueren Arbeitens statt reinen Broms verwendet wurde), wurde ein 
mechanisches Rührwerk angestellt, das für Durchmischung und Temperaturaus- 
gleich sorgte. Der Rührer — ein Glasstäbchen — wurde dabei in wagerechter Lag: 
senkrecht auf und ab bewegt. Wegen der ungestörten Oberfläche des Reaktions 
gemischs war durch diese Art des Rührens trotz intensiver Durchmischung deı 
Flüssigkeit der Bromverlust an die Luft kleiner als beim Rühren mit senkrechtem 
Stab in wagerechter Richtung. Nach erfolgter Belichtung wurde die erforderlich: 
Menge Reaktionsgemisch aus dem Trog pipettiert, die dann nach den unter 4. ent- 
haltenen Angaben weiter verarbeitet wurden; gleichzeitig wurde eine weitere Probe 
des Reaktıonsgemischs (2cm®) mit KJ versetzt zur Bestimmung der Bromtiter- 
abnahme (Titration mit 0-01 norm. Thiosulfat). Von den meisten Versuchen wurden 
zwei, selten drei Proben zu verschiedenen Zeiten entnommen. Die Übereinstimmung 
der y-Werte innerhalb einer solchen Versuchsreihe war ausgezeichnet. In Tabelle 1 
und 2 sind die Versuchsunterteilungen nicht angegeben; in Spalte 9 ist als Fumar- 
estergehalt der grösste erreichte Fumarestergehalt aufgeführt; das in der Tabelle 
aufgeführte y ist aus den y-Werten der Versuchsunterteilungen gemittelt; das Mittel 
weicht durchschnittlich um 2% von den experimentell erhaltenen Werten ab. (Die 
grossen Schwankungen der g-Werte innerhalb eines Versuchs bei WACHHOLTZ 


rührten von der beim Äthylester unsicheren Analysenmethode her.) 


4. Analysenmethode. 
Das belichtete Reaktionsgemisch wurde durch Ausschütteln mit Hg von Brom 
befreit, darauf filtriert und aus dem Filtrat der Tetrachlorkohlenstoff durch Ab- 
dampfen entfernt. Der zurückbleibende Ester enthielt durchschnittlich 2 bis 15‘ 
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Fumarester und war in Eiswasser leicht fest zu erhalten. Durch Ermitteln des ge- 
wen Schmelzpunktes wurde der Fumarestergehalt auf Grund des empirisch ge- 
vonnenen Schmelzpunktdiagrammes (siehe 9.) ermittelt. Der Schmelzpunkt wurde 
steestellt durch Eintauchen des gefrorenen Estergemisches in ein Wasserbad, 
lessen Temperatur so lange in kleinen Intervallen erhöht wurde, bis innerhalb einiger 
Minuten die letzten Kristalle verschwanden; diese Temperatur wurde mittels eines 
1/,0° geteilten Thermometers abgelesen. Da der Schmelzpunkt auf !/,° genau 


o 


bestimmt werden konnte, ist die Genauigkeit der Analysenmethode rund 0-1 


5. Schmelzpunktsdiagramm. 

Fig. 1 stellt die empirisch gewonnene Schmelzpunktskurve dar. Die Abszisse 

enthält F.-Ester (in dieser Weise werde Fumarsäuredimethylester abgekürzt be- 
‚eichnet) in Prozenten des Gesamtgemisches, die Ordinate die Temperatur, bei der 
bei der zugehörigen F.-Esterkonzentration das Gemisch eben schmilzt. Das Eutek- 
tikum liegt offenbar ganz extrem 
nach der Seite kleiner Fumarester- 
konzentrationen; seine Feststellung 
erfordert jedenfalls eine wesentlich 
empfindlichere Analysenmethode. 
Es zeigte sich, dass die verschie- 
denen, in ihrer Quantenausbeute y 
voneinander abweichenden M.-Ester 
(Maleinsäuredimethylester) dennoch 
ein und dieselbe Schmelzpunkts- 
kurve liefern, dass also die die Ver- 
schiedenheit der Quantenausbeute 
bedingende Verunreinigung auf kei- 
nen Fall mehr als 0-1 Molproz. des 
Gemisches ausmacht. 

Bei den Analysen der belich- ; u Sn: 
teten Reaktionsgemische entsteht % Fumarester — 
dadurch ein Fehler, dass als weitere Pig. 1. Schmelzpunktsdiagramm. 
zur Schmelzpunktsdepression bei- 
tragende Komponenete der unter der Lichtwirkung aus M.-Ester und Brom ent- 
standene Dibrombernsteinsäureester vorhanden ist. Es lässt sich aber aus der Brom- 
ıbnahme während der Versuchsdauer (unter Einrechnung des Verlustes von Brom 
ın die Luft) zeigen, dass die Dibrombernsteinestermenge im ungünstigsten Fall 
(sehr hohe Bromkonzentration, niedere Esterkonzentration) höchstens 5 Molproz., 
in durchschnittlichen Fällen nur 1 bis 2 Molproz. der entstandenen F.-Estermenge 
wird. Die Schmelzpunktsbestimmung ist also mit rund 1-5 % Fehler behaftet. 


6. Versuchsberechnung. 
a) Berechnung der Umlagerung. 
> 2.22... Moleküle F.-Ester - 
yp= das Verhältnis — + Die Anzahl der Moleküle F.-Ester 
eingestrahlte Quanten 
Z, errechnet sich folgendermassen: 
g= Anzahl Gramm M.-Ester, 
q= Anzahl Kubikzentimeter M.-Ester, 













































































































































































£= Prozent F.-Ester bezogen auf die Gesamtmenge Ester, 
g9-N-» g-D-] 
M .100 


nung = 2-253- 


Z, 


Ric hard 





D: spez. Gewicht von M.-Ester 1 


2 sec 1 


b = Wärmeäquivalent = 4-184 - 10°, 
c = Lichtgeschwindigkeit 3 - 1010 cm sec! 


t= Belichtungsdauer in Sekunden, 


Praucksches Wirkungsquantum = 6-55 : 


N-p 
M - 100 

Die Anzahl der eingestrahlten Quanten = Z, errechnet sich folgendermassen! 
a= Energie einer HK pro Quadratzentimeter und Sekunde in 1 m Entfer 
10°® cal cm 
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-151, 
M = Molekulargewicht M.- und F.-Ester = 144, 
N = LoscHamiptsche Zahl : 


6-06 - 1023, 


— 4.84 


= Wellenlänge des angewendeten Lichtes, 







Wird t in Minuten statt Sekunden gerechnet, so ist unter Einrechnung eine: 
Reflexion des sichtbaren Lichtes an der Glaswand von 3 





Z, 


G == 


im 


Bi ft. 





Z Er 
ı _ H 1 « HS-N, 


2. e+-T+t-, 


136 mu g= z _ r 








3  —— 557 mu g 


b) 










Berechnung der 





p-9 





€ 


p-q 


Bi ED 
r 


e»-TJ+1 


n 


rg 


gemisches mit 0-01 norm. Thiosulfat titriert. 


Die Anzahl verschwundener Brs-Moleküle ergibt sich aus: 


JSn= Unterschied im Titer zwischen zwei Titrationen, 


J/n»n= Anzahl der pro 2cm® Reaktionsgemisch angelagerten Brommoleküle. 
Die Anzahl eingestrahlter Quanten wird wie bei der Umlagerung errechnet 


(t in Minuten, f 





2 cm?). 


6-06 - 108 
2.100 - 1000 


n- In 


7:48 - 1017.60 .2.82- 





—= 3.03 - 1018, 


- = 0.0337 - 


E-äA 


2.56 » 


Galvanometerausschlag, der a entspricht = 6-4 cm, 
der beim Versuch beobachtete Galvanometerausschlag in Zentimetern, 
lichtabsorbierende Fläche des Reaktionstroges in Quadratzentimetern, 


1027 Erg - sec, 


iu 







108, 





3ei ultraviolettem Licht beträgt die Absorption und Reflexion an d 
wand 6%, so dass für 






. 3.25 - 10% 





Für die Bestimmung der Addition wurden in allen Fällen 2 cm? des Reaktions- 


ı= Anzahl Brommoleküle, die 1 cm? 0-01 norm. Thiosulfat entsprechen 


1) Bei allen Versuchen war die Lichtabsorption quantitativ. 
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" blaues Licht 4 = 436 mu ist also « : 


- erünes Licht } = 557 mu  — 605 - 


- ultraviolettes Licht 4 = 365 mu « = 925. 
2. 


7. Fehlerberechnung. 


unter 6. angeführten Messungen sind mit folgenden mittleren Fehlern be- 


g=1Y p= 1-5‘ 


1 Lampenschwankungen l 
ö I 


j 
\ 


‘ | —+ Ablesegenauigkeit) f 


Die Summe der Fehler zum Quadrat ist 16-5 - 10°*. Der mittlere Fehler E 
lem die Quantenausbeute behaftet ist, beträgt dann 10? - yl6-5= 4° 


B. Versuchsergebnisse. 


1. Tabellarische Darstellung der Versuche. 


Tabelle 1 und 2 enthält die Zusammenstellung der Bedingungen 
(Spalte 1 bis 9) und Ergebnisse (Spalte 10 bis 14) sämtlicher in ÜCl, 


Lösung angestellter Versuche. 

Zu Spalte 1, Obwohl der Methylester nach der einmal ausgear- 
beiteten Methode in immer der gleichen Weise hergestellt wurde, er 
wiesen sich die einzelnen Produkte untereinander als nicht gleichartig, 
was die Umlagerung anlangt, obwohl Siedepunkt unter vermindertem 
Druck und Schmelzpunkt in allen Fällen die gleichen waren. Die 
Ester sind daher mit römischen Ziffern bezeichnet und es ist im all- 
gemeinen nicht angängig, ausser zwischen Ester VI und VIII, die 
Zahlenergebnisse verschiedener Ester miteinander zu vergleichen. 
Durch diese Verschiedenheit werden aber nur die absoluten Zahlen- 
werte der Quantenausbeute x betroffen, während wohlgemerkt deı 
massgebende Habitus der Abhängigkeiten der verschiedenen Ester- 
präparate derselbe bleibt. 

Zu Spalte 4. Diese Rubrik lässt ersehen, wie viel Moleküle CC, 
auf ein Molekül M.-Ester bei den verschiedenen Versuchen treffen. 

Zu Spalte 8. Die Angabe über die Lichtintensität stellt das Mittel 
aus der Lichtmessung vor dem Versuch und der nach dem Versuch dar. 
Der Unterschied zwischen beiden Messungen beträgt durchschnitt- 
lich 6%. 

Zu Spalte 11. Die Quantenausbeute g kann innerhalb eines engen 
Bereichs als lineare Funktion der Br,-Konzentration betrachtet wer- 
den. Da die Br,-Konzentration von einem zum anderen Versuch zu oft 
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Tabelle 1. 
in C’CL,-Lösung. 


Versuchsergebnisse mit Maleinsäuredimethyleste: 
Blaues Licht A = 436 mu. 





1 2 3 4 { > 1 8 g 
Ver- | Mol- %Fu- 

suchs-, proz. mar- 
Nr. | Ester ester 


Br> Licht- 


cc 
ee 0-01 | int 


Ester 


Ester 
Nr . 
pro Liter 


1011 


Y Is } 


12 





80 
81 
82 
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84 
85 
86 
87 
88 
89 
6 
9 
99 
100 
101 
102 
103 
106 
107 
108 
110 
113 
114 
115 
116 
117 
119 
120 
124 
125 
126 
127 
128 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
150 


9.3 
5-8 
13-3 
3-0 
23-6 
38-4 
100 
13-3 
13-3 
1-52 
9.3 
9.3 
3-71 
3-71 
43.6 
43-6 
13-3 
93 
43-6 
13-3 
43.6 
33-9 
33-9 
4.9 
4-9 
2.5 
4.9 
4.9 
100 
0-92 
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0.92 
0-38|26 
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265 261 
355 350 


> 1255 240 


361 356 
550 515 
580 | 530 
4081394 
4501428 
2601254 
2821278 
411/407 
258125 

29712 
259/256 
294124 

257125 

277127 

339133: 
304: 
328|32 
405) 


466 
355 
2406 
330 
91365 
376 
300 
248 
284 
3331305 
249/227 
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labelle 2. Versuchsergebnisse bei blauem, grünem und 
ultraviolettem Licht. 
2 3 4 1) 6 f 8 y 10 | 11 | 12| 13 
Ver- Mol- Mol im Bra Licht- % Fu- 
ster > Temp. 5 
suchs- proz. Ester | o([ 0-01 int. mar- 
Nr. Ester pro Liter n HK ester 





CO 





Blaues Licht. 4 = 436 mu. 


0-67 ji 3.55 1-9 
5-71 . 2| 3-11 3.6 
0-67 3. . 3.29 7-0 
5-71 3-4 9| 3-42 5-5 


1 


0-67 20- 9. 3.96 18 

0-67 R; 39 3.59 9.5 
0-67 20-5 3.8. 0.53 8-8 
0-20 20- 521352 | 42 
3-7 2U- 32. 3-91 8.7 
6-85 2 4.9 3-61 4:0 


xvww 


Zum Br 
= 


ey 
De en 


0-67 29-: 3 3.44 3-8 782 750 23 
5-71 28. . 3.28 60 1015| 971: 26 
5-71 30-5 2.6. 0.67 5:0 10681028 48 | 38 


RR ID 


Grün , = 557 mu. 


6-59 


7-2 
7-2 
7.2 
8-1 
| 
5 
) 


=] de Ha 
F- 


um em 
_ 


0-25 3-80 Q. 78:8 0-88 8.0 


13-0 .67 28. 38| 5-98 
0-52 D- 28.2 . 6-69 


=] 


S: 
y 
RW 


13-0 67 30- 33.683 
0-52 d- 30. . 6-99 


S: 
5-1 
RW 


Ultraviolettes Licht. = 365 mu. 


13-0 0-67 5. . 4% 228 
0-52 5-71 7: . 3-8: «6 289 
13-0 0-67 3. 3 3. T- 363 
0.52 5-71 3.1 3| 37% )* 435 
13-C 0-67 20. 3. 3-13 . 441 
1-3 4-00 20. 51 2-8 j 528 
130 0-67 28- 34 3; } 1072 1029 3: 
0-52 5-71 28.6 3| 3 . 1289 1234 2 ; 0-56 
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wechselt (bei Beibehaltung gleicher übriger Bedingungen: Lichtfarb« 
-intensität, Temperatur, Esterkonzentration), werden die g-Werte re 
duziert auf die Bromkonzentration Null; die reduzierten Wert: 
sind mit 9, bezeichnet; sie unterscheiden sich übrigens im allgemeine: 
wenig von den experimentell erhaltenen g-Werten. 

Zu Spalte 12 und 13. Hier sind die auf die Anlagerung von Brom 
durch Ester bezüglichen Ergebnisse zusammengestellt. Die Brom 
verluste durch Dunkeladdition sind dabei nicht abgezogen. 

Zu Spalte 13. Da die «-Werte der Br,-Konzentration direkt prı 
portional sind, werden die «-Werte auf eine Normalbromkonzentratior 
0-1 norm. umgerechnet, um sie miteinander vergleichen zu können 


diese Werte sind mit « bezeichnet. 


0-1 norm. 
Zu Spalte 14. Um Versuche, die unter verschiedenen Bedingungen 
angestellt wurden, miteinander vergleichen zu können, wird der Aus- 


4 
druck eingeführt. Über Ableitung und Bedeutung des Aus- 
drucks siehe S. 226. 
2. Die Umlagerung. 
a) Abhängigkeit der Quantenausbeute g von der Esterkonzentration. 

In Fig. 2 stellt die Abszisse Molproz. M.-Ester vom Gesamt- 
gemisch-Ester + C Cl, dar, die Ordinate enthält 9,. Die römischen 
Ziffern an den Kurven bezeichnen verschiedene Esterpräparate. Man 
erkennt, dass bei Esterkonzentrationen unter 35 Molproz. die Quanten 
ausbeute g veränderlich wird, und zwar wird sie kleiner mit abnehmen 
der Esterkonzentration. Von dem anscheinend horizontalen Kurven- 
teil (100 bis 35 Molproz.) ist aus der Theorie (siehe S. 224) zu fordern, 
dass er in Wirklichkeit ansteigt. Der Betrag des Anstiegs ist aber so 
klein, dass dieses Kurvenstück praktisch als geradlinig und horizontal 
anzusehen ist. 

Fig. 2 zeigt, dass die mit den einzelnen Estern I bis IV erzielten 
Quantenausbeuten erheblich voneinander abweichen. Die Erklärung 
hierfür dürfte die sein, dass bei der Darstellung des Esters Verun- 
reinigungen in wechselnder Menge mitentstehen. Diese Verunreini- 
gungen sind der Menge nach zu gering, um sich durch Siedepunkts- 
und Schmelzpunktsbestimmungen nachweisen zu lassen. Doch be- 
weist das nichts gegen ihre Existenz, da die Quantenausbeute 4 
herabgesetzt wird, wenn die Verunreinigung nur wenige Grössenord- 
nungen rascher mit dem belichteten Brom reagiert als der Ester. Die 





Die photochemische Einwirkung des Broms usw. 215 


Behandlung des Esters mit Caleciumbromid vergrössert die Quanten- 
ausbeute bis um 50 %, ebenso die Behandlung mit Silicagel, was deut- 
lich auf Entfernung von Verunreinigungen hinweist. Es wurde ferner 




















u 0 0 7 
Mol % M-£ster — 


Abhängigkeit der Quantenausbeute y von der Maleinesterkonzentration. 


öfters beobachtet, dass ganz frisch hergestellter M.-Ester stärker Brom 
addierte und kleineres 9 ergab als der gleiche Ester nach einigen Tagen 
Stehens in der Flasche, 


b) Abhängigkeit der Quantenausbeute g von der Lichtintensität 
Verminderung der Lichtintensität (unter Beibehaltung deı 
M.-Esterkonzentration und der Brommolekülkonzentration) bedingt 
Erhöhung der Quantenausbeute 9. Da es hier auf das Verhältnis 

„Lichtkonzentration“ j . 
an ankommt, so sind nur Versuche untereinander 
vergleichbar, bei denen nur die Lichtintensität geändert ist. Tabelle 3 

enthält eine Aufstellung solcher Versuche. 

Man erkennt die in allen Fällen eintretende Zunahme von 9, beim 
Senken der Lichtintensität. Für die theoretische Deutung sind von 
Wichtigkeit die beiden folgenden Abhängigkeiten: 9, reagiert um so 


stärker auf die Änderung der Lichtintensität: 


l. je verdünnter der Ester ist (d, f), 
2. je grösser die Bromkonzentration ist (g, h, i, k). 
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Tabelle 3. 
Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Liehtintensität. 





Bezeich- Versuchs- Molproz. 0-01 norm. Lichtinten- Liehtintt, JS/ginPr 
nung Nr. M.-Ester Br> sität HK Lichtint.s von g 





143 9. 69 
145 79-5 69 
148 
149 
142 
144 
146 
147 
150 
151 
154 
155 


10 


tv 


Me a a TO ON 
a. u a ey mr 


ph Jh 





163 
162 


160 


I 16 8 47 284 || 


c) Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Brz-Konzentration. 
Um tatsächlich nur die durch die Erhöhung der Br,-Konzentra- 
tion ausgeübte Beeinflussung von 9, zu erfassen, dürfen nur solche 
Versuche miteinander verglichen werden, bei denen lediglich die Br,- 
Konzentration geändert ist. Aus Tabelle 4 sehen wir, dass die Ände- 
rung der Br,-Konzentration um so weniger Einfluss auf die Quanten- 
ausbeute 9, hat, je konzentrierter der Ester angewendet wird. 


Tabelle 4. Abhängigkeit der Quantenausbeute von der 
Brz-Konzentration. 





Ver- Mol- Licht- 77 Bra Ä JISgo in JSg in 
suchs- prozent | intensität 0.01 - ‚ . Prozent Prozent 
Nr. | M.-Ester HK 


Pe 
a 


norm 2? von Yo von g; 





69 
8-1 

36-4 
4-7 

29.5 


3:7 | 


143 79:5 3-70 
142 79-5 3-96 
159 4-6 3-80 
156 4.6 3.90 
163 1-7 3-96 
160 1-7 4-30 


> 3-5 


zw 0 
mw ee rn 
We 0 


ww 
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Abhängigkeit der Quantenausbeute g von der Wellenlänge des ein 
gestrahlten Lichtes und der Temperatur. 


Fig. 3 zeigt die Temperaturabhängigkeit von g, und zwar geson- 


dert für jede untersuchte Wellenlänge eingestrahlten Lichtes: 


l. Bei Verwendung stark verdünnten Esters (7-2 Molproz.). 
2. Bei Verwendung wenig verdünnten Esters (65-8 Molproz.). 


Tabelle 5 enthält die aus Fig. 3 entnommenen Temperaturkoeffizienten. 





_———- 


Fig. 3. Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Wellenlänge des Lichtes 
und der Temperatur. 


Tabelle 5. 


Temperaturkoeffizienten der Umlagerungsreaktion. 





Farbe l’emperatur-| Molprozent Temperatur-| Molprozent Temperatur 
des Lichtes intervall M.-Ester koeffizient M.-Ester koeffizient 





6—16 
12—22 
18—28 


1:70 65-8 1-70 
1:95 65-8 1-95 
1-95 65-8 1-95 
1.90 65-8 1-60 
2.30 65-8 2.00 
2.20 65-8 2.00 


ww ww 


6—16 
1 12—22 
18—28 


ww 


6—-16 
Ultraviolett. . 12—22 
18—28 


2.00 65-8 1-80 
2.00 65-8 2.00 
2.00 65-8 2.10 








www 


Den Temperaturkoeffizienten der bl-, gr- und wv-Versuche ist 
gemeinsam, dass sie bei höherer Temperatur grösser sind als bei nie- 
derer, in ähnlicher Weise wie bei dem Äthylester, bei dem der Anstieg 
des Temperaturkoeffizienten allerdings bedeutend steiler war als er 
hier bei dem Methylester gefunden wird. Untereinander sind die 
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Temperaturkoeffizienten der bl- und wv-Versuche beim Methylester bei 
allen Esterkonzentrationen sowohl in Grösse wie in Gang ähnli 
Hingegen weichen die Temperaturkoeffizienten der gr-Versuche iı 
Grösse und Gang von denen der bl- und uv-Versuche ab. Die Wert 
der Temperaturkoeffizienten der gr-Versuche ändern sich mit der Ester- 
konzentration. 


i 


Die Quantenausbeute 9, ist von der Wellenlänge des eingestrahlten 
Lichtes abhängig. Die nachstehende Tabelle gibt das Verhältnis 
o, bi 


4 vr ur . . rıv ” . 
und / bei verschiedenen Temperaturen an. Dabei sind gross: 
2. gr o,bl 


und kleine Esterkonzentrationen getrennt aufgeführt. 






Tabelle 6. Verhältnis der Quantenausbeuten 







blau:grün:ultraviolett bei verschiedenen Temperature:ı 





71-2 Molprozent 65-8 Molprozeı 


M.-Ester M.-Ester 
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G G 
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2 .2 2.3 1-1 
2-4 1-3 2.4 1-1 
2.1 1-4 2.4 1-2 
1:9 1-4 2-4 1-2 
1-8 1-5 2.3 






- . . e . Q hl Q um E z 
| Es zeigt sich, dass die Werte ' und Pr bei hoher Esterkon- 


Q gr Q H 


















I 3 m { ur £ 2 @ z 2 
| zentration sowie der Wert ° ,] bei niederer Esterkonzentration leid- 
1 G ’ . 
| f 2 - Y, bl ae i 

lich konstant sind, während der Wert * bei niederer Esterkonzen- 
| Y,gr 


tration einen ausserordentlich starken Gang aufweist. 


Die Verschiedenheit der Temperaturkoeffizienten der Umlagerung 
| bei Verwendung verschiedenfarbigen Lichtes und die Abhängigkeit der 
Grösse des Temperaturkoeffizienten von der Esterkonzentration bei 
grünem Licht A =557 mu, die theoretisch sehr unbefriedigend ist, lässt 
sich mit Hilfe der nachstehenden Annahme beseitigen. Es gelingt 
durch Einführung des Ausdrucks /,4,: M""*, für dessen Erläuterung 
auf S. 224 und 226 verwiesen wird, zu zeigen, dass die Temperatur- 
abhängigkeit der Quantenausbeute 9, für alle Wellenlängen einge- 
strahlten Lichtes die gleiche ist (Fig. 5), sofern die Wirksamkeit des 


Lichtes berücksichtigt wird. Da oberhalb der Wellenlängen 510-7 mu 














Die photochemische Einwirkung des Broms usw. 219 





jehe 8. 231) nicht mehr jedes absorbierte Quant auch tatsächlich 
in Brommolekül aufzuspalten vermag, wird nicht das eingestrahlte 
Licht, das gleich dem absorbierten Licht ist (die Bromkonzentration 
war bei allen Versuchen so gross, dass quantitative Lichtabsorption 






herrschte), in die Rechnung eingeführt ; die eingestrahlte Lichtenergie 
wird vielmehr mit einem Faktor multipliziert, der aus den Versuchen 


nit konzentriertem Ester entnommen ist, bei denen eine Störung 





lurch den Verdünnungseffekt noch nicht zu erwarten ist. Aus Tabelle 6 
rhalten wir als Verhältniszahlen für die wirksame Absorption des 


Lichtes (wenn die Absorption des blauen Lichtes 4 =436 mu =1 ge- 










setzt ist) . 2-3 und vo 1-2. Da I im Ausdruck /4.-M 
gr bl % 
energetisch, nicht in Anzahl Quanten gerechnet wird, muss beim Über- 
sang von blauem Licht zu anderen Lichtfarben ferner noch die durch 
inderung der Quantgrösse pro 1 HK veränderte Quantenanzahl ein- 
gerechnet werden; wir erhalten somit folgende Ausdrücke /i.:M 







hei den einzelnen Wellenlängen: 





fl 436 mu: T4-M 





>57 mw: 17: _ 









365 1-2 


436 136) M 


2 365 mu: /- 





In Fig. 4 sind die Werte g, der bei verschiedenen Farben, Tempe- 
raturen und Esterkonzentrationen angestellten Versuche der Tabelle 2 
in Abhängigkeit von den zugehörigen Werten 7/4. M aufg 

zeichnet. Die so entstehenden Kurvenstücke sind also Ausschnitte 









wus Verdünnungskurven, die bei verschiedenen Farben und Tempera- 





turen gewonnen sind. Setzen wir bei irgendeinem beliebigen Abszissen- 






wert das g, des 7°-Versuches einer jeden Farbe für sich =1 und tragen 





+ . Font . . . rıv £ 
wir das Verhältnis in Abhängigkeit von der Temperatur auf 
(] - 
r0@ 
so erhalten wir Fig. 5. Aus Fig. 5 erkennen wir, dass die Temperatur- 
ıbhängigkeit der Quantenausbeute 9, von der Wellenlänge des ein- 
gestrahlten Lichtes unabhänig ist, sofern die Wirksamkeit jeder Licht- 
farbe berücksichtigt wird. Der Gang des Temperaturkoeffizienten ist 


in Tabelle 7 dargestellt. 
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Tabelle 7. 
Temperaturkoeffizienten der Umlagerungsreaktion. 
Temperatur-_ Temperatur- 
intervall ° ( koeffizient 
7—17 
10 —20 
13— 23 
16—26 


2I—30 








Fig. 4. Farb- und Temperaturabhängkeit der Umlagerungsreaktion. 
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Fig. 5. Temperaturabhängigkeit der Fig. 6. Zeitlicher Verlauf der Brom- 
Quantenausbeute (aus Fig. 4 abgeleitet). anlagerung an Maleinester. 
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3. Die Addition von Brom an M.- und F.-Ester. 
a) an M.-Ester. 


Es stellt sich als unmöglich heraus, die Additionswerte beim M.-Ester repro- 
ızierbar zu erhalten. Beim Belichten überlagert sich über die normale Dunkel- 
Idition eine andere Reaktion, die der Bromanlagerung entgegen läuft. Aus Fig. 6 
Versuch 202) geht das deutlich hervor: a ist der geradlinige Abfall der Bromkon- 
entration, der sich aus Addition an Maleinester im Dunkeln und Bromverlust an 
Luft zusammensetzt; b bezeichnet eine 3 Minuten dauernde Belichtung, während 
\er nicht, wie zu erwarten, mehr Brom pro Zeiteinheit verschwindet, sondern weniger 
ıls im Dunkeln. Dieser verminderte Bromverlust hält auch im Dunkeln noch einige 
Minuten an (c) und wächst dann wieder auf die normale Grösse (d). Dieser Versuch, 
ler sich wiederholt reproduzieren liess, zeigt, dass unter gewissen Bedingungen neben 
der Addition von Brom eine Abspaltung von Brom herlaufen kann. Da es noch nicht 
gelungen ist, die Voraussetzungen, unter welchen diese Abspaltung eintritt, und ihre 
wechselnde Grösse unter Kontrolle zu bringen, führt weder eine schematische An- 
wendung der im Dunkelversuch ermittelten Korrektion, noch ein Weglassen jı 
licher Dunkelkorrektion zu brauchbaren a-Werten. 


b) an F.-Ester. 


Fumarsäuredimethylester ist in CC, sehr schlecht löslich. Die bei Zimmer- 
temperatur erreichbare grösste Konzentration beträgt 1-1 Molproz. Die Versuche 
iber Bromaddition an F.-Ester sind in Tabelle 8 aufgestellt. Die wichtigsten Er- 
gebnisse sind: 

l. Der Verdünnungseffekt tritt 
auch bei der Quantenausbeute = von 
F.-Ester auf (Versuche 188 bis 195). 











j Yun »n < 

15 20 25 30°” ER 1 2 22 
Temp — emp. —> 
Fig. 7. Farb- und Temperaturabhängig- Fig. 8. Farb- 


und Temperaturabhängig- 
keit der Anlagerungsreaktion, 


keit der Anlagerungsreaktion., 


2. Die Temperatur- und Wellenlängenabhängigkeit der Quantenausbeute « ist 
ım Fall des F.-Esters ebenfalls!) vorhanden (Fig. 7 und 8). Der Temperaturkoeffi- 


zient beträgt für blaues und grünes Licht 1-6. Er ist also kleiner als der Temperatur- 


koeffizient der Umlagerung und ausserdem keinem Gang unterworfen. Das Ver- 


1) Ebenso wie bei der Quantenausbeute der Umlagerung F. 


7 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.ı, Heft 3/4. 
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en ® ; abl 
hältnis ist in Fig. 8 angegeben. Es beträgt im Mittel = 2 und bewegt si 
agr egr 
g bl 


ygr 
3. Die Quantenausbeute « ist der Brs-Konzentration direkt proportion 


so in den gleichen Zahlen wie das Verhältnis 


Dass « — [Br,] sich aus zwei Beaktionsabhängigkeiten zusammensetzt, wird 
theoretischen Teil, S. 234, ausgeführt werden (Fig. 9). 








E77 72 7% 


2 
Bromfiter in N pg00 .. 


Fig. 9. Abhängigkeit der Anlagerungsreaktion von der Br,-Konzentration. 


Tabelle 8. Bromanlagerung an Fumarester. 





Farbe Ver- Mol- ee Tem- Bra Licht- 
ı ( ‘ * “... 
des suchs- prozent - peratur 0.10  intensität 


s o n n - ‚st T in . 
Lichtes Nr F.-Ester Este ( norm. HK 





188 0.22 443 


187 1.10 
195 1-10 


182 1-10 si 19-5 
191 1-10 SC 20-0 


198 1-10 &t 320 


1 
192 0.22 443 1 
1 
1 


196 1-10 89 13-1 
190 1-10 89 19-9 
199 1-10 89 29.5 


C. Theoretischer Teil. 

In der Abhandlung von WACHHOLTZ sind zwei Erklärungsmög- 
lichkeiten der Reaktion M.-Ester + Br, +hvr—F.-Ester angegeben, von 
denen die schon in der Dissertation von BoRINSKI angedeutete in sich 
Unwahrscheinlichkeiten enthält, während die andere der experimen- 
tellen Stütze entbehrt. 

1. Energieabgabe in Bruchstücken des absorbierten Quants. 

Bot diese Erklärung schon früher grosse Schwierigkeiten, die voı 
allem in der Annahme der nahezu beliebig kleinen Unterteilung deı 
Energie des energiereichen Brommoleküls bestanden, so ist sie durch 
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das neue experimentelle Material, das die Methylesterversuche bei- 
achten, noch unwahrscheinlicher geworden. Da beim Methylester 
e Quantenausbeute von der Esterkonzentration abhängig ist, müsste 
ır Erklärung dieser Abhängigkeit dem energiereichen Brommolekül 
neben der Unterteilung der Energie eine von der Esterkonzentration 
bhängige Lebensdauer zugeschrieben werden, oder es wäre zu fordern, 
lass zwei energiereiche Brommoleküle beim Zusammenstoss ihre 
Energie verlieren. Da somit die Versuche mit dem Methylester diese 
Erklärungsmöglichkeit nicht nur nicht stützen, sondern noch zu deren 
weiterer Komplizierung zwingen, wird sie endgültig verlassen. 


2, Unerregte Bromatome als Urheber der Umlagerung. 

Für diese Erklärungsmöglichkeit konnte WACHHOLTZ experimen- 
telle Stützen nicht angeben. Die Analogie der Maleinesterumlagerung 
zu anderen, von BODENSTEIN und LÜTKEMEYER, BERTHOUD u.a. 
untersuchten photochemischen Reaktionen, bei denen Bromatome 
wirksam sind, legte die Untersuchung dieser Reaktionsmöglichkeit 
auch für den Fall des Maleinesters nahe; die Rechnung zeigte, dass 
die beim Auftreten von Bromatomen zu fordernde Abhängigkeit der 
(Juantenausbeute 9, von der Lichtintensität und der Esterkonzentra- 
tion verdeckt werden kann durch die Wirkung einer Reaktion, die weit 
schneller die Bromatome vernichtet, als es die Rekombination der 
Bromatome tun könnte. Das Schema dieses Reaktionsmechanismus 
ist auf S. 206 angegeben. Im nachstehenden soll versucht werden, 


die mit dem Methylester angestellten Versuche vom Standpunkt der 


Bromatomhypothese aus zu erklären. 
Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Esterkonzentration 
(Verdünnungseffekt). 

Die auffälligste Beobachtung bei der Untersuchung des Methyl- 
esters, die die Annahme von Bromatomen nahelegt, ist die Abhängig- 
keit der Quantenausbeute 9, von der M.-Esterkonzentration. Die Teil- 
reaktionen, die sich während der Belichtung abspielen können, sind: 

I. Br, + hv > 2 Br, 
I. M—+Br > F + Br (über Zwischenverbindung), 
M —- Br > MBr (Radikal), 
Br + Br > Br,, 
MBr —+ Br M Br, (Dibrombernsteinester), 
MBr + MBr — MBr, + M oder 2M —+- Br,, 
M Br + Br, M Br, + Br. 
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Es sei hier noch einmal darauf hingewiesen, dass Zwischenv: 
bindung und Radikal M Br im gleichen Sinn wie bei WACHHOLTZ ge- 
braucht sind. Die Zwischenverbindung ist das äusserst kurzlebige un- 
beständige Reaktionsprodukt zwischen M und Br, das der Umlagerung 
vorangeht. M Br hingegen ist ein relativ langlebiges beständiges Re- 
aktionsprodukt zwischen M und Br, das sehr viel seltener gebildet 


u in i - Q 
wird als die Zwischenverbindung (und zwar um den Faktor” seltener); 


da es so langlebig ist, dass es immer Zeit hat, mit Br oder M Br zu- 
sammenzustossen und unter endgültiger Brombindung zu reagieren 
bedeutet die Bildung des Radikals MBr die Ausserkurssetzung des 
Bromatoms. 

Je nach dem Grad der Verdünnung des Esters wechseln die Re- 
aktionen I bis VII das Verhältnis ihrer Häufigkeit zueinander und 
zwar so, dass, je verdünnter der Ester wird, desto häufiger sich wirk- 
same Zusammenstösse nach IV und V auf einen Zusammenstoss nach 
ll ergeben; d.h. also: je mehr die Lösung am M.-Ester verarmt bei 
gleichbleibender Bromatomkonzentration, desto geringer wird die 
Wahrscheinlichkeit für die Vernichtung des Bromatoms als Radikal 
M Br; vielmehr wird es, ehe es zur M Br-Bildung kommt, durch Re- 
aktion mit einem anderen Br-Atom oder einem M Br für die Umlage- 
rung ausser Kurs gesetzt: mit wachsender Verdünnung des M.-Esters 
sinkt die Quantenausbeute. 


Es ergibt sich nunmehr die Aufgabe, zu versuchen, ob das all- 


mähliche Überwiegen der Bromatomvernichtungsreaktionen IV und 


V über die Umlagerungsreaktion II bei fortschreitender Verdünnung 
sich rechnerisch erfassen lässt. Es sind vier verschiedene Fälle für den 
Ansatz der Rechnung zu unterscheiden. 

1. Die Radikale vernichten sich gegenseitig: M Br— M Br-Stöss« 
Der Abfall der Quantenausbeute 9, kommt durch Rekombination der 
Bromatome zustande. 

2. Die Radikale werden durch Bromatome vernichtet: M Br 
Br-Stösse. Der Abfall der Quantenausbeute 9, kommt durch R« 
kombination der Bromatome zustande. 

3. Die Radikale vernichten sich gegenseitig: M Br—M Br-Stösse. 
Der Abfall der Quantenausbeute 9, kommt durch M Br—.Br-Stöss: 
zustande. 


4. Die Reaktionen 1 bis 3 laufen nebeneinander her. 
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z=2D 


Es werde mit 9, die Quantenausbeute bezeichnet, die dadurch 
entsteht, dass unmerklich wenig Bromatome der Umlagerung durch 
Rekombination oder Addition an ein Radikal M Br entzogen werden; 
ferner bedeute Ay die Differenz 99 —Poı; wobei zu 99 die Ester- 
konzentration M, gehört. Es verhält sich nun die Abnahme der Quan- 
tenausbeute Ay zur grösstmöglichen Quantenausbeute 99 wie die 
\nzahl der unnütz verloren gehenden Bromatome zur Anzahl der über- 
haupt entstehenden Bromatome. Für Fall 1 gilt also 

lg k, [Br]? 
Po ku-d 


In dieser Gleichung ist der Zähler Ap =99—Ysı Airekt propor- 


(a) 


tional dem Verlust der Bromatome, d.h. direkt proportional [Br]? 
während der Nenner 9, die denkbar grösste Umlagerungszahl pro 
Quant darstellt, d. h. proportional der absorbierten Lichtmenge 7 ist. 
In der Gleichung (a) ist [Br] durch bekannte Werte zu ersetzen: das 
System befindet sich während der Belichtung in Gleichgewicht, es 
gilt also 

dBr dBr 

=. kud . 
dt dt 


In diesem Ausdruck kann das Glied k, + [Br]? vernachlässigt 


= ka [M]- [Br] + k, - [Br]?. 


werden, da die Rekombination der Bromatome im Vergleich zur Ra- 
dikalbildung selten eintritt. Es ist also 


I 
[Br] km 


Gleichung (b) in Gleichung (a) eingesetzt gibt 
Ag K-1 
g Vu | M | 


Die Anwendung der Formel (c) auf das experimentell gewonnene 


(b) 


(c) 


ia 2 TU , ' . 
Material liefert für das Verhältnis —? -Werte, die von den aus den Ver- 
4 00 
lg 


suchen selbst erhaltenen Werten ° 
Yoo 
verläuft demnach nicht nach Fall 1. 


Für die Reaktion nach Fall 2 gilt die gleiche Formel wie für die 


völlig abweichen!). Die Reaktion 


nach Fall 1, da der 9,-Verlust ebenfalls durch Rekombination zustande 
kommen soll. Auch diese Reaktionsmöglichkeit ist somit nicht erfüllt. 


1) Die Abweichungen werden auch nicht kleiner, wenn man den „Lichtkonzen- 
trationsabfall“ im Trog berücksichtigt. 
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Bei Fall 3 kommt der g,-Verlust durch M Br—Br-Stösse zustand 
Es ergibt sich die Formel 
lg k, + [M Br] -[ Br] 
Oo ge -] 
die unbekannte [M Br]-Konzentration muss durch bekannte Gröss: 
ausgedrückt werden; zur Vereinfachung der Rechnung wird ange- 
nommen, dass [M Br] > [Br] sein soll; diese Annahme wird wahr- 
scheinlich gemacht dadurch, dass — gleiche Wahrscheinlichkeit deı 
Stosswirksamkeit einerseits zwischen M Br—Br und andererseits zwi- 
schen Br—Br vorausgesetzt — die M Br—Br-Stösse gegenüber den 
M Br—M Br-Stössen ein Korrektionsglied darstellen, während die Br 
Br-Stösse voraussichtlich ein Korrektionsglied zweiten Grades aus- 
machen (andernfalls würde Fall 1 und 2 zutreffen). Unter dieser An- 
nahme [M Br] > |Br| lässt sich [M Br] folgendermassen berechnen: 
dBr 
EWR" 
dBr 
dt 
dMBr 
dt 
dMBr 
dt 


k,-[MBr]? = k,-I: [MBr) r.VZ; 


ky-l, 
- ka - [M] - [Br]. 
= %,-[M]-[Br), 


k, - [MBr]?. 


diesen Ausdruck und die Gleichung [Br] = , in die Gleichung (d 


eingesetzt, gibt 

1g K-VI 

„” AM 

i Be. 
Die so errechneten Werte 2 weichen von den experimentell eı 
haltenen Werten - 7 ab, doch ist die Übereinstimmung bedeutend 
00 

besser als in den ersten beiden Fällen. In Gleichung (e) ist wie in Glei 
chung (c) der Abfall der ‚‚Lichtkonzentration‘ im Trog vernachlässigt 
da seine Berücksichtigung nur zu schlechteren Resultaten führt. Dies: 
Vernachlässigung lässt sich auch begründen: wenn die Lebensdaue: 
der Radikale so gross ist, dass die an verschiedenen Trogstellen ver- 
schiedene MBr-Konzentration durch Rühren ausgeglichen werden 
kann, gilt nur mehr [M Br] y/, da das Auftreten des Lichtabfalls 
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m Trog bedeutungslos wird. Die weitaus besten Resultate erhielten 


wir, wenn wir von dem Ausdruck die Wurzel nehmen, so dass 


vI 
IM] 


die Gleichung nun heisst 
lg K-I 
Poo [MM]: 


Wir vermögen diesen Ausdruck nicht zu erklären. Die Erwartung, 


(f) 


dass [M]" sich durch ein vorgelagertes Gleichgewicht 2M — M, deuten 
liesse erfüllte sich nicht: eine Molekulargewichtsbestimmung von 
M.-Ester in CCOl, ergab das einfache Molekulargewicht. In Tabelle 9 
ist eine Reihe von Versuchen zusammengestellt, an denen die Kon- 
stante der Gleichung (f) geprüft wurde. Gleichung (f) liefert eine Kon- 
stante, die dieselbe bleibt: 

l. bei verschiedenen durch 9, unterschiedenen Esterpräparaten, 

2, beim Übergang von einer Lichtfarbe zur anderen (/ muss als 


I x. eingerechnet werden), 


7 


3. bei Änderung der Esterkonzentration (Variation von 80 bis 
1-7 Molproz.), 
4. bei Änderung der Lichtintensität (im Verhältnis bis 1: 10). 
Nicht erfasst wird von der Gleichung extreme Änderung der 
Brommolekülkonzentration. So ist bei Versuch 143 die Konstante 
0-340 statt etwa 0-230. Bei diesem Versuch wurde eine etwa l15mal 
konzentriertere Br,-Lösung angewendet als bei den übrigen Versuchen. 
1 [M]" 
7 I 
erkennt man: bei Versuchen, bei denen [M], / und 9, die gleichen 


Beim Aufschreiben der Gleichung (f) in folgender Form X 


blieben, kann eine Änderung der Konstante nur durch eine Änderung 
von Ag bedingt sein; A bedeutet aber die Anzahl Bromatome, die 
für die Umlagerung nutzlos zugrunde gehen. Ein Wachsen der Kon- 
stante besagt also eine Zunahme der M Br—Br-Stösse oder der Br- 
tekombination. Dass wahrscheinlich die Bromatomrekombination 
bereits in den Vordergrund tritt, geht aus Tabelle 4 hervor. Bei hoher 
Esterkonzentration hat die Br,-Konzentrationsänderung viel weniger 
Einfluss auf @, als bei niederer Esterkonzentration. Da aber die M Br- 
Konzentration unabhängig ist von der M-Konzentration, die Wahr- 
scheinlichkeit der M Br—Br-Stösse zu den M—-Br-Stössen aber un- 
abhängig ist von der Br-Konzentration, bewirken offenbar die Br 

Br-Stösse den Verlust von 9, bei Erhöhung der Br,-Konzentration. 
Ist nun die M-Konzentration klein und die ihr umgekehrt proportio- 
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nale Br-Konzentration gross, so muss die Häufigkeit der Br— Br-Stöss: 
in den Vordergrund treten; d.h. bei kleiner M-Konzentration ist deı 
prozentuale Verlust von 9, grösser als bei grosser M-Konzentratioı 
bei gleicher Br,-Konzentrationsänderung. 

Ip - [M]" 


Tabelle 9. Werte für die Konstante K= r 
Foo ' ‘ 





Farbe Ver- Mol- - Licht- |_ 
des Ei suchs- prozent 0.01 ki intensität Konstant 
Lichtes Ä Nr. M.-Ester | 01 norm HK K 





171 
167 
169 
178 
170 
175 
163 
162 
161 
160 


3.52 0.176 
3:96 0.189 
3-59 0.171 
0.53 0-193 
3-91 0.139 
3.61 0.141 
3.96 0.167 
0-45 0.203 
0-47 0.222 

4-3 0.151 

3-8 0-185 
0-45 0.190 

3:9 0.155 
0.48 0.206 

3:9 0.160 
0.78 0.149 
3-70 0.340 
0-36 0.304 
3.96 0.272 
0-40 0.200 
3-40 0.271 
0-64 0.284 
5-00 0.234 
0-46 0.205 


3-12 0-153 
2.80 0.179 
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. 6-52 0.158 

oo = 250 8- 3.5 1-64 0.155 
6-68 0.262 

0.88 0-436 


(Grün 


b) Abhängigkeit der Quantenausbeute gu von der Brz-Konzentration. 


Die Quantenausbeute 9, wird durch die Br,-Konzentration be- 
einflusst und zwar wird 9, grösser mit steigender Br,-Konzentration 
(siehe S. 216). Diese Abhängigkeit lässt sich erklären durch die An- 
nahme, dass das Radikal M Br mit Br, reagiert und zwar so, dass Br 
durch Br, wieder in Freiheit gesetzt wird und weiterhin zur Um- 
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lagerung beiträgt: M Br + Br, — M Br, + Br. Diese Erklärung ist ge- 
stützt durch die Arbeiten von BERTHOUD!). BERTHOUD untersucht 
lic Addition von Brom an Zimtsäure und Stilben im Licht und findet, 
dass sich etwa 20mal die Reaktion ABr + Br, > ABr, + Br abspielt, 
bis Br durch ABr—A Br-Stoss vernichtet wird. Das Zwischenprodukt 
ABr von BERTHOUD entspricht unserem Radikal M br. 

Da eine Erhöhung der Brommolekülkonzentration gleichbedeutend 

mit einer Erhöhung der Lichtintensität, wäre von vornherein zu 
erwarten, dass Erhöhung der Br;-Konzentration eine Verminderung 
von 9, bedingt. Dass dies nicht eintritt, liegt daran, dass: 

l. es möglich ist, die Radikale M Br durcheinander zu rühren, und 

2. diese sekundär entstandenen Bromatome, trotz der Erhöhung 
der Bromatomkonzentration durch sie, einen Verlust von 9, nicht be- 
dingen, da zur Erzeugung keine Lichtquanten benötigt wurden. 


c) Abhängigkeit der Quantenausbeute gu von der Lichtintensität. 

Eine ebenso beträchtliche Stütze für die Erklärung des Reaktions- 
mechanismus der Maleinesterumlagerung wie die Abhängigkeit der 
(Quantenausbeute 9, von der Br;-Konzentration ist die nun zu be- 
handelnde Abhängigkeit der Quantenausbeute 9, von der Lichtinten- 
sität. Stellen wir uns vor, wir hätten in unserem Reaktionsgemisch 
ein einziges Bromatom und sehr viele Estermoleküle. Die Quanten- 
ausbeute wäre für diesen Fall beliebig nahe dem Wert Unendlich, da 
keine Vernichtungsmöglichkeit für das Bromatom gegeben ist. (M Br be- 
sitzt nur eine gewisse Lebensdauer, trifft es während derselben auf kein 
anderes M Br oder ein Bromatom, so wird es das Br nicht stabilisieren 
können und das Radikal wird in M oder F und Br zerfallen müssen). 
Auch den anderen extremen Versuch können wir in Gedanken anstellen: 
wenn die Bromatomkonzentration unvergleichlich viel grösser ist als 
die Esterkonzentration, kann 9 sich beliebig dem Wert 0 nähern. Da 
die Lichtintensität die Bromatomkonzentration bestimmt, müssen wir 
durch Verkleinern der Lichtintensität die Quantenausbeute erhöhen 


können. Es ist zu erwarten, dass eine gewisse Änderung der Licht- 


 ° . 
intensität — (L,>L,) einmal bei hoher Esterkonzentration c, und 


4’) 
einmal bei niederer Esterkonzentration c, ausgeführt, nicht jedesmal 
den gleichen prozentualen Zuwachs von 9, bewirkt: es wird vielmehr 
die Quantenausbeute bei der niederen Esterkonzentration c, stärker 


!) Z. physikal. Chem. 120, 174. 1926. 
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auf die Anderung der Lichtintensität ansprechen. Durch geeigı 





Wahl von L, und c, können wir erreichen, dass, so gut wie alle ı 
standenen Bromatome sich rekombinieren, ohne zuvor Umlagerung 
bewirkt zu haben: die Quantenausbeute ist beliebig klein. Senken 
die Lichtintensität nun auf den Wert L,, so steigt die pro Bromaton 
umgelagerte Anzahl Estermoleküle und damit die Quantenausbeut: 
Wird die hohe Esterkonzentration c, dagegen so gross gewählt, dass 
bei L, praktisch keine Rekombination der Bromatome oder Bron 
atomvernichtung durch Addition an M Br eintritt, so wird das Ver- 
kleinern der Lichtintensität auf Z/, keinen Zuwachs für @, erbringen 
da ja schon bei L, keine Bromatome der Umlagerung verloren gehe: 
Die in Tabelle 3 zusammengestellten Versuche weisen nicht diese ex- 
tremen Verhältnisse auf; die Richtung des Zuwachses von 9, beim 
Senken der Lichtintensität ist jedoch in dem oben auseinandergesetzten 
Sinn deutlich erkennbar: bei kleiner Esterkonzentration ändert si: 





Y, mehr als bei grosser Esterkonzentration, wenn die Lichtintensität 
jedesmal im gleichen Verhältnis variiert wird. 


d) Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Wellenlänge des ein- 
gestrahlten Lichtes und von der Temperatur. 


Die Ergebnisse der Untersuchung dieser Abhängigkeiten sind auf 

S. 217 bis 220 dargestellt. Es bleibt hier zu diskutieren, welche Voı 
stellungen geeignet sind, die Farben- und Temperaturabhängigkeiten 
zu erklären. Aus Fig. 4 geht hervor, dass 9,bl und 9,uv zusammen- 
fallen bei allen Temperaturen zwischen 7° und 30°C. Aus Tabelle 6 
(S. 218), Spalte 65-8 Molproz., geht hervor, dass das Verhältnis er: 
op, bi 

etwa 1-2 ist; d. h. die wirksame Absorption des Lichtes ist um den Fak- 
tor 1-2 bei A =365 mu grösser als bei 4 =436 mu; diese Erhöhung deı 
wirksamen Absorption wird aber eben kompensiert durch die Ver- 
ringerung der Anzahl eingestrahlter Quanten pro 1 HK, die im Ver- 


u j s ’ i 

hältnis „.. erfolgt. Die wirksame Absorption des Lichtes deı 
Wellenlänge 4 =557 mu ist nach Tabelle 6 nur der 2-3. Teil der Blau 
absorption; wegen der vergrösserten Anzahl Qanten pro 1 HK ist 
.. 557 y 5 
ausserdem noch mit a u multiplizieren. Das Verhältnis deı 

> 

wirksamen Absorption des Lichtes durch Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoff ist also 





uv = 2-76 bl =2-3 gr=] 
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Yu 
Y, bl 


nzentration gesenkt wird, ändert sich das Verhältnis 


vährend das Verhältnis beibehalten bleibt, wenn die Ester- 


9, bl 
Yo gr 
‘all beträchtlich). Dass die Verschiedenheiten der Quantenausbeuten 


in diesem 


i den untersuchten Wellenlängen eingestrahlten Lichtes tatsächlich 

ır durch die Verschiedenheit der wirksamen Absorption des Lichtes 
edingt ist, geht aus der Fig. 5 hervor, die aus Fig. 4 abgeleitet ist. 
In Fig. 5 sind in der Abszisse Temperaturen zwischen 7° und 30°, in 
For 
%07 
für sich der Wert @, des 7°-Versuches =1 gesetzt. Wir erkennen aus 


der Ordinate die Verhältniszahlen und zwar ist für jede Farbe 


Fig. 5, dass bei allen drei untersuchten Farben die Umlagerung den 
sleichen Gang des Temperaturkoeffizienten mit der Temperatur auf- 
weist. Diese Übereinstimmung ist selbstverständlich, wenn wir an- 
nehmen, dass die Folgereaktionen nach der Aufspaltung des Brom- 
moleküls in allen Fällen die gleichen sind; es ist höchst unwahrschein- 
lich, dass verschiedene Sekundärprozesse im ganzen nicht nur den glei- 
chen Temperaturkoeffizienten, sondern auch den gleichen Gang des 
Temperaturkoeffizienten mit der Temperatur aufweisen. Wir verlegen 
also die Verschiedenheit der Quantenausbeute bei verschiedenen 
Wellenlängen eingestrahlten Lichtes in die für jede Wellenlänge ver- 
schiedene Wahrscheinlichkeit für das Eintreten des Primäreffekts, d.h. 
die Aufspaltung der Brommoleküle in Bromatome, während wir die 
Gleichheit des Temperaturkoeffizienten der Umlagerung dem bei allen 
Wellenlängen eingestrahlten Lichtes gleichen Ablauf der Sekundär- 
reaktionen, d.h. der Zwischenverbindungs- und Radikalbildung und 
der Radikal- und Bromatomvernichtung, zuschreiben. 


«) Primäreffekt und Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes. 
Schwarmbildung. 

Nach FrAncK!) genügt die Energie eines Quants von A= 510-7 myr, 
um ein Brommolekül in seine Atome aufzuspalten. Licht von der 
Wellenlänge A=436 mu und A=365 mu müsste also den gleichen Wir- 
kungsgrad besitzen. Dies ist nicht der Fall: Licht von der Wellenlänge 
= 365 ma: ist um den Faktor 1-2 wirksamer als blaues Licht A= 436 mur. 
Überschreitet A den Wert 510 mu, so ist zur Aufspaltung des Br;- 


Moleküls ausserdem ein günstiger thermischer Stoss notwendig. Nun 


1) Z. physikal. Chem. 120, 144. 1926. 
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beobachten wir in Tabelle 5 die auffallende Tatsache, dass die Wert: 
9, bl an er ’ « ( 

65-8 Molproz. temperaturunabhängig, die Werte 
F,gr \ 9 gr 
aber temperaturabhängig sind, und ferner, dass der der Theorie nach 
Y, ur ; a 
r vorhanden ist. Es liegt 
9 bl 
nahe, zu vermuten, dass sich das Brom in unserem Reaktionsgemisch 


unzulässige Faktor 1-2 bei den Werten 


nicht wie eine reine Bromlösung in einem indifferenten Lösungsmittel 
verhält, sondern durch eine der Gemischkomponenten beeinflusst wird 


Dazu berechtigt uns zunächst ein schon von WACHHOLTZ ausgeführter Ver- 
such: setzen wir zu einer Jod-CCI,-Lösung einige Tropfen Maleinester, so ändert 
sich die violette Farbe der Jodlösung nach rot. Da der entsprechende Handversuc! 
mit Brom nicht ausführbar ist, untersuchten wir im Spektralphotometer nach Köxıc- 
MARTENS die Abhängigkeit der Extinktion des Lichtes durch Brom von der Bei 
mischung von Methylester und diese Abhängigkeit von der Temperatur. Die Mes- 
sungen wurden bei Licht von der Wellenlänge i = 546 mu ausgeführt. In Tabelle 10 
sind einige der Versuche zusammengestellt; als Mass der Extinktionsänderun; 
ist direkt die Differenz der abgelesenen Drehung von der Nullstellung in Grad an- 
gegeben, da innerhalb der kleinen Drehungsänderungen, die in Frage kommen, 
die Drehungsänderungen den Bromtiteränderungen proportional sind. Aus I (ohn: 
Ester) sehen wir, dass die Extinktion in der reinen CCl,-Bromlösung durch die Tem- 
peratur nicht beeinflusst wird. Wird M.-Ester zugesetzt, II, bei gleicherhaltene: 
3romtiter, so wird die Extinktion kleiner, die Lösung verarmt gewissermassen 
Brom. 10 Volumprozent M.-Ester entziehen bei 12° sozusagen 30 % des Broms der 
Mitwirkung an der Extinktion des Lichtes. Wird die Temperatur auf 30° erhöht, 
so sind nur noch 16 % des Broms der Mitwirkung bei der Extinktion des Licht 
entzogen. Aus diesen mehr qualitativen Versuchen erkennen wir; es tritt zwischen 
Brom und Ester eine Wirkung aufeinander auf, die sich in einer Deformation des 
Brommoleküls äussert. Der Grad dieser Wirkung ist temperaturabhängig und zwar 
so,, dass bei Erhöhung der Temperatur die Wechselwirkung zwischen Brom und 
Ester abnimmt. 


Tabelle 10. Anderung der Extinktion einer Bromlösung 
bei Zugabe von Maleinsäuredimethpylester. 





I ohne Ester II mit 10 Volumprozent M.-Ester 


Br-Titer Schein 
Drehung | mit gleicher barer Br:»- 
‚eratur r 
I ng D Drehung Verlust 


ohne Ester in Pro: 


ER Tem- 
Brs) Drehung 
peratur D 


Brs lem- 


0.O1norm. 


0-01 norm. 





13-5 . 2. £ 4-0 
33-5 bi 38. 4 4-5 
25-0 
19.0 
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In Anlehnung an die geläufigen Vorstellungen über Solvatation 
klären wir diese Erscheinung mit der Annahme, dass in dem Reak- 
nsgemisch CCl,—M.-Ester—Brom Schwarmbildung zwischen 
Ester und Brom auftritt. Es erhebt sich die Frage: erfolgt die wirk- 
same Absorption des Lichtes vorwiegend durch die an der Schwarm- 
bildung beteiligten oder durch die daran unbeteiligten Brommoleküle ? 
Auf Grund der Versuche im grünen Licht müssen wir schliessen, 
dass die an der Schwarmbildung nicht beteiligten Brommoleküle für 
die wirksame Absorption des Lichtes in erster Linie verantwortlich 
ä \ Ee = KUDREEN . 
sind. Es weist nämlich das Verhältnis bei 65-8 Molproz. M.-Ester 
Fo gr 
keine Abhängigkeit von der Temperatur auf: wir schliessen daraus, 
dass bei 6° und 30° die Schwarmbildung praktisch die gleiche ist, 
d.h. es ist soviel Ester vorhanden, dass alles Brom an der Schwarm- 
. ES i * ee © 
bildung beteiligt ist. Hingegen fällt das Verhältnis ie bei 7-2 Mol- 
proz. Ester mit steigender Temperatur, d.h. die Quantenausbeute im 
srünen Licht steigt rascher mit der Temperatur als die Quantenaus- 
beute im blauen Licht. Da bei dieser geringen Esterkonzentration 
mit steigender Temperatur immer weniger Brom an der Schwarm- 
bildung beteiligt ist (siehe Tabelle 10), ist zu schliessen, dass die bei 
grünem Licht rascher als bei blauem Licht steigende Quantenausbeute 
auf die wirksamere Absorption des grünen Lichtes durch das nicht an 
der Schwarmbildung beteiligte Brom zu schieben ist. Es ist dabei 
Fr 


uv y 
bei hohen 
9,9 


und niederen M.-Esterkonzentrationen geben dazu das Recht, dass 


vorauszusetzen, und die Vergleichung der Verhältnisse 


beim Einstrahlen von Quanten, die an sich energiereich genug sind, 
um Brommoleküle zum Zerfall in Atome zu bringen, eine Beeinflussung 
der Quantenausbeute durch die Schwarmbildung sehr viel schwächer 
ıls bei energieärmeren Quanten stattfindet. Bevor dem Phänomen 
der Schwarmbildung nicht eine eingehende Untersuchung gewidmet 
wird, bringt diese Erscheinung in quantitative Betrachtungen einen 
beträchtlichen Unsicherheitsfaktor. 


ß) Temperaturabhängigkeit der Folgereaktionen. 
Die Quantenausbeute 9, ist um so grösser, je öfter jedes Brom- 


tom die Zwischenverbindung mit M.-Ester eingeht, bevor es ver- 
nichtet wird. Es steht frei, der grösseren Bereitschaft des Esters die 
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Zwischenverbindung einzugehen, oder der geringeren Bereitschaft 
Esters das Radikal zu stabilisieren, die Erhöhung der Quantena 
beute mit steigender Temperatur zuzuschreiben. 


4. Die Addition von Brom an M.-Ester und F.-Ester. 
a) an M.-Ester. 


Die Maleinsäurediäthylesterversuche legten für den Mechaı 
mus der Bromaddition folgende Vorstellung nahe: trifft die Zwischen- 
verbindung während der kurzen Umwandlungszeit auf ein Br,- 
Molekül, so entsteht Dibrombernsteinsäureester. Auf solche Weis: 
geht das Estermolekül der Umlagerung und damit dem Teilhabe: 
am Wert der Quantenausbeute 9, verloren. Es ist aber zu fordern 
dass bei festgelegter Temperatur die Summe der Quantenausbeute: 
‚ konstant ist. WACHHOoLTZz 
konnte dies zwar wahrscheinlich machen, aber nicht exakt nach 


der Umlagerung 9, und der Addition «,, „om 
weisen, da die Versuchsfehler, mit denen g, behaftet ist, annähernd von 


der prozentualen Grösse des Wertes «,,yorm, ind. Die Untersuchung 
der Addition von Brom an den Methylester führte zu einem völlige: 
Misserfolg; die unter unkontrollierbaren Bedingungen verlaufenden 
Nebenreaktionen, die unter Umständen sogar zu einer Bromabspal- 
tung führen können, verdecken die Bromaddition so nachdrücklich, 
dass irgendwelche Gesetzmässigkeiten der Bromaddition an Malein- 


säuremethylester nicht zu erkennen sind. 
b) an F.-Ester. 


Die Versuche über Bromaddition an F.-Ester liefern hingegen re- 
produzierbare Ergebnisse (siehe S. 221). Theoretisch von Interesse ist 
dass der Temperaturkoeffizient der Anlagerung «,, „m, zwischen 10 
und 30° C den konstanten Wert 1-6 aufweist, während das Verhältnis 
@o-1 norm bl . . - . i PR A - a 
ae zwischen 10° und 30° C vom Wert 2-1 bis 1-9 sinkt. Für das 


raschere Steigen der Quantenausbeute «,, zorm, bei steigender Tempera 
tur im grünen Licht als der im blauen Licht ist wie bei der Umlage- 
rung die Schwarmbildung die Erklärung: mit abnehmender Schwarmbil- 
dung nimmt die Wirksamkeit der Absorption des Lichtes zu und das um 
so mehr, je energieärmer die eingestrahlten Quanten sind. Der Tempe- 
raturkoeffizient der Anlagerung, 1-6, wird auch hier der bei steigende: 


Temperatur relativ grösser werdenden Bereitwilligkeit des Esters zu: 


Zwischenverbindungsbildung zugeschrieben. Dass das gleiche Radikal 
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steht, ob die Reaktion mit M.-Ester oder mit F.-Ester ausgeführt 
|. ist daraus zu schliessen, dass bei beiden Reaktionen in gleicher 

ise die Quantenausbeute doppelt abhängig ist von der Br,-Kon- 

tration: 1. wegen der Zusammenstösse der Zwischenverbindung mit 
2, wegen der Zusammenstösse des Radikals mit Br,. 


Zu 1. Aus der Vorstellung, dass die Zwischenverbindung beim 


ammenstoss mit einem Br,-Molekül unter Freigabe des Bromatoms 
; Br;-Molekül addiert unter Dibrombernsteinsäureesterbildung führt 
. Die Bedingung 


der experimentell bestätigten Beziehung «| br 

Br,} ist jedoch nicht streng erfüllt, vielmehr wächst « etwas schnel- 

aus Gründen der unter 2. behandelten Reaktion. 

Zu 2. Die durch Zusammenstoss eines Radikals M Br mit einem 
Br,-Molekül hervorgerufene Erhöhung der Bromatomkonzentration 
S. 223, Reaktion VlI) und damit Erhöhung von « lässt sich am besten 
beim Vergleichen der auf die Bromkonzentration 0-1 norm. reduzierten 
oynorm-verte (S. 222) erfassen. Es ergibt sich für «,,norm. ein Zu- 
wachs von 0-5 %, pro ein 0-Olnorm. Br,, ein Betrag, der dem pro- 
zentischen Zuwachs der Quantenausbeute 9, (pro ein 0-Ol norm. Br; 
0-3 0,) so gut entspricht, dass aus dem gleichen Wirkungsgrad der 
M Br—Br-Stösse auf die theoretisch geforderte Gleichheit der Radi- 


kale bei M.-Ester und F.-Ester geschlossen werden darf. 


Il. Versuche mit H,O als Lösungsmittel. 
1. Ausführung der Versuche. 

Es lösen sich bei Zimmertemperatur etwa 6% M.-Ester in Wasser; die Ver- 
suche in wässriger Lösung finden somit bei Esterkonzentrationen statt, die den klein- 
sten Esterkonzentrationen der CCl-Versuche entsprechen (kleinste Esterkonzentra- 
tion in CC1, 0-03 Mol/Liter, kleinste Esterkonzentration in H,O 0-01 Mol pro Liter, 
grösste in H,O 0-38 Mol/Liter. Der M.-Ester wurde in der gleichen Weise hergestellt, 
wie es für die Versuche in CCl,-Lösung geschah; die Versuchstechnik (Analysen- 
methode, Versuchsberechnung) ist die gleiche wie die der Versuche in C’Cl,-Lösung. 
Alle Versuche wurden im blauen Licht 4 = 436 mu und die meisten bei 20° C an- 
gestellt. 

2. Ergebnisse der Versuche. 

M.-Ester in H,O liefert eine Quantenausbeute, die mit der Quan- 
tenausbeute des M.-Esters in C'Cl, (bei entsprechender Verdünnung) 
ungefähr gleich ist. Gleiche Mol/Liter M.-Ester geben sowohl in CCl,- 
wie in H,0-Lösung Quantenausbeuten, die etwa bei dem Wert 50 
bis 100 liegen. Während aber bei der Ü’Cl,-Lösung die Quanten- 

usbeute konstant bleibt, gleichgültig bis zu welchem Gehalt an F.-Ester 
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umgelagert wird (wenn die Lösung an M.-Ester verarmt, sinkt die Q: 

tenausbeute höchstens), verhält sich die wässrige M.-Esterlösung hieriı 
ganz anders: je weiter die Umlagerung getrieben wird, desto me] 
steigt die Quantenausbeute 9. In Fig. 10 ist dieses Verhalten « 

gestellt: als Abszisse sind Prozent Fumarester, als Ordinate g 
getragen. Die Kurven verbinden Punkte gleicher Esterkonzentratio: 
Wenn auch die zusammengehörenden Punkte nicht unwesentlic) 
streuen, lässt sich doch erkennen, dass die Quantenausbeute 9 um sı 
mehr steigt, je weiter die Reaktion getrieben wird, d.h. bis zu je höh« 
ren F.-Estergehalt umgelagert wird. Da der Anstieg um so steiler ist 
je konzentrierter die M.-Esterlösung ist, schliessen wir auf das V 








Fig. 10. Abhängigkeit der Umlagerungsreaktion von dem Fumarestergehalt 
der Lösung. 


handensein eines Verdünnungseffekts analog dem Verhalten von 
M.-Ester in CCl,. Die Abhängigkeit der Quantenausbeute von dem 
Gehalt des Reaktionsgemisches an F.-Ester macht jedoch das Auf- 
stellen einer Verdünnungskurve schwierig; es ist sehr unsicher, ob Ver- 
suche, die bei verschiedenen M.-Esterkonzentrationen angestellt wurden 
und bei denen wir bis zur gleichen F.-Esterausbeute umlagerten, unteı 
einander vergleichbar sind. Streng vergleichbar sind vermutlich nur 
Versuche, die bei einer bestimmten M.-Esterkonzentration angestellt 
bis zu ein und derselben F.-Esterausbeute geführt wurden, bei denen 
das Ziel der Untersuchung, also die Feststellung der Abhängigkeit der 
Quantenausbeute von der Br,-Konzentrations- und Lichtintensitäts 
änderung ist. Um diese Abhängigkeiten sicher zu stellen, sind zu wenig 
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treng vergleichbare Versuche vorhanden. Da somit Schlussfolgerungen 
uf den Mechanismus der Umlagerung aus den Versuchen mit wäss- 
river Maleinesterlösung nur mit grossem Vorbehalt zu ziehen sind, sei 
hier von einer ausführlichen Veröffentlichung der Ergebnisse abge- 
sehen. Eine grosse Reihe von Experimenten, die die Aufklärung der 
oeschilderten Abhängigkeit der Quantenausbeute von dem Grad der 
Umwandlung bringen sollten, wurde angestellt. ohne dass wir ein ein- 


deutiges Ergebnis erhalten hätten. 


Zusammenfassung. 

Es wird die photochemische Sensibilisationsreaktion Maleinsäure- 
dimethylester + Br, +hv-> Fumarsäuredimethylester untersucht. Die 
Versuchsergebnisse werden gedeutet unter der Annahme, dass deı 
Mechanismus der Reaktion über die bei der Absorption des Lichtes 
oebildeten Bromatome läuft. Die von Wachsortz!) bei der Dis- 
kussion seiner Versuche am Maleinsäurediäthylester eingeführten 
Zwischenstufen der Reaktion: Zwischenverbindung und Radikal, 
werden in der gleichen Weise benutzt. 

Die wesentlichen Ergebnisse sind folgend: 

l. Die Quantenausbeute 9, der Umlagerung ist abhängig von der 
Esterkonzentration, der Lichtintensität, der Pr,-Konzentration, deı 
Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes und der Temperatur. 

2. Für die Abhängigkeit der Quantenausbeute 9, von der Ester- 
konzentration und der Lichtintensität lässt sich eine Formel aufstellen, 
die die Versuchsergebnisse befriedigend wiedergibt; über den physi- 
kalischen Inhalt der Formel vermögen wir nichts auszusagen. 

3. Die Abhängigkeit der Quantenausbeute 9, von der Wellen- 
länge des eingestrahlten Lichtes und der Temperatur führt zu Vor- 


stellungen über eine wechselseitige Beeinflussung zwischen Malein- 


säuredimethylester und Brom, die als Schwarmbildung bezeichnet 
wird. Die Schwarmbildung steht in Beziehung zum Primäreffekt. 
4. Die Addition von Brom an Maleinsäuredimethylester, die neben 
der Umlagerung herläuft, lässt sich wegen komplizierter Nebenreak- 
tionen nicht erfassen. Die Bromaddition an Fumarsäuredimethvlester 
lieferte Werte der Quantenausbeute von der Grösse, wie sie 
nach den Untersuchungen von WAacHHoLtz am Malein- und Fumar- 


(4 
"0-1 norm 
säurediäthylester zu erwarten sind. Die Grösse der Abhängigkeit der 


1) WACHHOLTZ, Diss. Berlin 1927. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.1, Heft 34. 
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Quantenausbeute @,., „om, von der Br,-Konzentration macht die th« 
retisch zu fordernde Identität der Reaktionszwischenstufen bei de: 
Umlagerung von M.-Ester und der Bromaddition an F.-Ester wahr- 
scheinlich. 





5. Wird die Umlagerung in wässriger Lösung statt in Tetrachlor- 
kohlenstofflösung ausgeführt, so ist der Wert der Quantenausbeute 
der Umlagerung x von etwa der gleichen Grösse wie in C’Cl,-Lösung 
es tritt jedoch ein Steigen der Quantenausbeute 9 mit fortschreitende: 
Umlagerung ein. 


Diese Arbeit wurde in der Zeit von Mai 1925 bis Januar 1927 im 
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Über das Verhalten einiger Spektren des Wasserstoffs 
bei verschiedenen Anregungsbedingungen. 
Das Wasserstoffspektrum in Schwingungsentladungen und in der 
’aschenschen Hohlkathode. 


Von 
Z. Bay und W, Steiner. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 8. 28.) 


1. Einleitung. 


Anlässlich einer Untersuchung über den Einfluss des Reinheits- 
grades von Wasserstoff auf das kontinuierliche Wasserstoffspektrum 
haben wir Wasserstoff in elektrodenlosen Quarz- und Glasrohren durch 
elektrische Schwingungen angeregt. Die Untersuchung wurde weiter 
ausgedehnt auf die Anregung des Wasserstoffs durch derartige Schwin- 
gungen in Röhren mit Elektroden und schliesslich durch Aufnahmen 
von gewöhnlichen Wechselstromentladungen und Schwingungsent- 
ladungen in der Pascuexschen Hohlkathode ergänzt. Über die hierbei 
gemachten spektroskopischen Beobachtungen bezüglich des Auftretens 
von Balmerserie, Viellinienspektrum und Kon- 
tinuum des Wasserstoffs und vor allem über 
die Intensitätsverteilung im Viellinienspektrum 
bei den verschiedenen Anregungsbedingungen 
soll im folgenden berichtet werden. 


2. Experimentelles. 


| F | 
MH —— 
a) Schwingungskreis, elektrische 7 | 


Messungen. 


Zur Erzeugung der elektrischen Schwin- 
gungen benutzten wir einen THomsonschen 
Schwingungskreis. Dieser bestand aus der 
Löschfunkenstrecke F, der Selbstinduktion Z 
und der variablen Kapazität. Er wurde mit einem 5000 Volt-Trans- 
formator, der mit Wechselstrom von 50 Perioden gespeist wurde, auf- 
veladen. Die unten näher beschriebenen Leuchtrohre R, die je nach 


16* 
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den Versuchsbedingungen mit oder ohne Elektroden ausgestattei 
waren, werden parallel zur Selbstinduktion geschaltet). 
Die Prüfung der Anordnung mit einem Wellenlängenmesse: 
| zeigte, dass sie gedämpfte Schwingungen lieferte. Zu jeder Stellung 
der als Kapazität dienenden Drehkondensatoren wurde die Wellen 
länge gemessen. Sie konnte von 150 bis 2000 m variiert werden. 
Zur Erregung einer spektr: skopisch besonders interessanten Ent 
ladung in Röhren mit Elektroden wurde die Selbstinduktion durch ein: 
sehr viel grössere ersetzt und ebenso die kleinen Kapazitäten durc 


eine grosse von 40000 cm. Die Länge der so erhaltenen grossen Well: 


wurde nicht näher bestimmt. 


Die Spannung wurde durch die Zahl der eingeschalteten Stuf 
























der Löschfunkenstrecke verändert. 

Die an den Entladungsrohren liegende Spannung wurde zwischen 
500 und 3500 Volt mit einem Braunschen Elektrometer, und zwischen 
100 und 500 Volt mit einem Thermokreuz. das mit einem grossen 
Flüssigkeitswiderstand in Serie geschaltet und mit 50 Perioden 
Wechselstrom geeicht war. gemessen. 

Zur Strommessung diente ein Thermokreuz zwischen 0 und % 
Milliamp. und ein Hochspannungshitzdraht-Amperemeter von 50 bis 
500 Milliamp. Beide wurden in den Röhrenstromkreis geschaltet. 

Die so gemessenen Werte der effektiven Spannung und Strom- 
stärke sollen nur zu einer ungefähren Orientierung dienen. Genauer: 
Messungen waren durch die Anordnung des Schwingungskreises, vor 
allem durch das für exakte elektrische Messungen allzu unregelmässige 
Arbeiten der Funkenstrecke, erschwert und hätten kompliziertere Mess- 
anordnungen erfordert. Sie erschienen uns für die Absicht der vor- 
liegenden Arbeit auch nicht erforderlich. 

















b) Entladungsrohre, Strömungsapparatur. 





Für die Entladungen mit Elektroden wurden Geisslerrohre der 
folgenden Form benutzt (Fig. 2). Das Leuchtrohr L besteht aus einem 
30 bis 40 cm langen Rohr von 8 mm lichter Weite. Die Elektroden- 
gefässe @ tragen die oben geschlossenen Al-Zylinder von 30 mm Durch- 
| messer und 12 bis 15 cm Höhe als Elektroden E. Sie sind so dimensio- 
| niert. dass die Elektroden höchstens 1 mm von der Wand abstehen. 


nr an En. ehem hun 















1) Durch diese Art der Schaltung wurde auch bei Entladungsrohren mit Innen- 
elektroden eine Überlagerung durch den gewöhnlichen Wechselstrom so gut wie 
möglich vermieden. 
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Dann setzt die Entladung nur im Inneren der Elektroden an. Das 
Fenster F befindet sich im Abstand von 3cm von der Elektrode, 
es wird durch eine aufgekittete 
(Juarzscheibe verschlossen. 

Die elektrodenlosen Entladun- 
ven wurden in Glasröhren, deren 
lichte Weiten von 8 bis 20 mm 
variierten, hergestellt. Sie tragen 





ın einem Ende ein aufgekittetes 








Quarzfenster und zwei Rohran- 


sätze zum Durchströmenlassen des Fig. 2 
Füllgases. Als Elektroden dienten 
zwei Aussenbelegungen von Kupferfolie, deren Abstand verändert 


werden konnte. 

Für die Versuche in besonders gereinigtem und getrocknetem 
Wasserstoff wurde ein Quarzrohr verwandt. 

Die zuletzt benutzte PascHensche Hohlkathode entsprach den 


Angaben von SCHÜLER!). 





zur m 
Vorvakuum- 
pumpe 

Fie.3. A.F. Falle mit Absorptionskohle. F. Quecksilberfallen. H. Absperrhähne. 
H.P. Hochvakuumpumpe. M. Quecksilbermanometer. P.R. Palladiumrohr (elek- 
trisch heizbar). R. Entladungsrohr. R.H. Reduzierhahn. R.V. Reduzierventil. 











Der grösste Teil der Versuche wurde in strömenden Gasen aus- 
geführt. Hierzu wurde eine Strömungsapparatur benutzt, die gestattete 
die Gase sowohl durchströmen zu lassen, wie auch im Kreise herum- 
zutreiben und auf diese Weise durch zwischengeschaltete Absorptions- 
kohle, die mit flüssiger Luft gekühlt war, zu reinigen (vgl. Fig. 3). 


!) H. SchürLer, Physikal. Ztschr. 22, 264. 1921. 






















































































































2. Bay und W. Steiner 
3. Versuchsergebnisse. 
a) Beschreibung der verschiedenen Entladungsformen. 

Die Schwingungsentladungen in elektrodenlosen Glas- und Quarz 
rohren zeigen in spektroskopischer Hinsicht keine Besonderheiten 
Unter den vorgegebenen Versuchsbedingungen konnte die Stromstärke 
nur bis maximal zu 150 Milliamp. gesteigert werden. In dem Bereich 
von einigen Milliampere bis zu 150 Milliamp. war die Veränderung deı 
Stromstärke ohne Einfluss auf das Aussehen der Entladungen. Ebenso 
erwies es sich als unabhängig von der Wellenlänge der erregenden 
Schwingung. die von 150 bis 2000 m verändert wurde, ganz in Übeı 
einstimmung mit den Angaben von Lawson!). Die Entladung hat ein 
rosa-violettes Aussehen, sie liefert sehr kräftig das kontinuierliche 
Wasserstoffspektrum, ausserdem die Balmerserie und das Viellinien 
spektrum, dessen stärkste Linien bei 4634 — 4632 A ungefähr von deı 
Intensität von H, sind. Rechnet man das Kontinuum zu den Mole- 
külspektren des Wasserstoffs, so kann man die besprochene Schwin- 
gungsentladung kurz in der Weise charakterisieren, dass man sagt, sie 
liefern vorzugsweise das Molekülspektrum des Wasserstoffs. An die- 
sem Aussehen des Spektrums wird nichts wesentliches geändert, wenn 
man es in besonders getrocknetem Wasserstoff in einem Quarzrohı 
anregt, das zur Befreiung von Wasserdampf und adsorbierten Gasen 
12 Tage bei etwa 500° C im Hochvakuum ausgeheizt wurde ?). Daraus 
folgt, dass das kontinuierliche Spektrum sicher dem Wasserstoff und 
nicht etwa Verunreinigungen zuzuschreiben ist. 

Sehr häufig beobachteten wir geschichtete Entladungen, sie ent- 
hielten einfache Schichten von 2 mm Dicke oder auch Doppelschichten 
von 4 mm, die in der Mitte durch einen rotbraunen Saum getrennt 
waren. Da unsere Schwingungen gedämpft waren, können wir im 
Gegensatz zu HIEDEMANN®), der nur bei ungedämpften Schwingungen 
Schichtung erhielt, mit Sicherheit behaupten, dass der Charakter deı 
Schwingung für das Entstehen von Schichtung nicht von Bedeutung 
ist. Die genaueren Bedingungen für das Zustandekommen der Schich- 
tungen konnten leider wegen der Inkonstanz unseres Schwingungs- 
kreises und der damit verbundenen Schwierigkeit der elektrischen 
Messungen nicht ermittelt werden. Doch möchten wir nach einigen 
groben ÖOrientierungsversuchen vermuten, dass die Stromstärke von 





1) Lawson, Philos. Mag. 26, 966. 1913. 2) Z. Bay und W. STEIser, Z. 
Elektrochem. 1928. S. 657. 3) E. HiEDEMANN, Ann. Phys. 85, 649. 1928. 
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wesentlichem Einfluss ist und eine optimale Stromstärke existiert, 
‚ei der die Schichten besonders schön entwickelt sind. Die Schichten 
ind sehr empfindlich gegen Kapazitätsänderung des Entladungs- 


rohres, die man z. B. durch Anlegen eines Fingers enthält, anderer- 


seits erhielten auf diese Weise scheinbar ungeschichtete Entladungen 
Schiehtungen. 

Schwingungsentladungen in Rohren mit Elektroden zeigen ganz 
lie gleichen Phänomene, solange man mit der Stromstärke in dem an- 
segebenen Bereich bleibt. Unter bestimmten Bedingungen, die durch 
die Eigenschaften des Schwingungskreises verursacht waren, konnten 
wir dagegen eine Entladung erhalten, die von der gewöhnlichen 
Wechselstromentladung und den übrigen Schwingungsentladungen 
ohne und mit Elektroden im Aussehen völlig verschieden war. Der 
verengte Teil des Geisslerrohres leuchtete mit einer rosa bis ziegel 
roten Mischfarbe. An den Elektrodengefässen zog sich die Entladung 
sanz eng auf die Seiten zusammen, an denen das Leuchtrohr sass. 
Zum freien Raum der Elektrodengefässe hin war die Entladung von 
weiteren drei Säumen umgeben, die in der Reihenfolge von innen nach 
aussen purpurrot, blauviolett und blau leuchteten. Die unten näher 
beschriebene spektroskopische Untersuchung des Leuchtens zeigte 
eine Verstärkung der Balmerserie und ein sehr starkes Zurückgehen 
und eine sehr grosse Veränderung des Viellinienspektrums mit Aus- 
nahme einer gelben Gruppe zwischen 5863 und 5761 A. Diese Ver- 
änderung steht in weitgehender Übereinstimmung mit den Verände- 
rungen im Viellinienspektrum, die MERTON und BARRAT!) einerseits, 
GEHRCKE und Lau?) andererseits bei Einschaltung einer Kapazität 
parallel zum Entladungsrohr auffanden. Doch scheint sie bei uns viel 
ausgeprägter zu sein als bei den genannten Autoren. Das Rohr brannte 
bei dieser Leuchterscheinung mit der ausserordentlich grossen effek- 
tiven Stromstärke von 8 bis 12 Amp. bei der kleinen effektiven Span- 
nung von etwa 100 Volt. Man hat es hier wohl mit einer Art von 
diskontinuierlicher Entladung zu tun in der Weise, dass für kurze 
Zeiten hohe Potentiale vorhanden sind, die das Rohr immer wieder 
erneut zünden. Da die elektrischen Verhältnisse in einer derartigen 
Entladung sehr unübersichtlich sind, haben wir versucht, den Cha- 
rakter der Entladung spektroskopisch näher festzulegen, indem wir 


1) T. R. MerToN und S. BarrArT, Phil. Trans. [A] 222, 369. 1922. 
2) E. GEHRCKE und E. Lar, Berl. Ber. 1922. 453. 1923. 242. 
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mit den gewöhnlichen Wechselstromentladungen in He und A ver- 
glichen. Am auffälligsten war die Veränderung bei 4. Das in der ge- 













































































wöhnlichen Entladung vorhandene rote Argonspektrum schlug in deı eint 
Schwingungsentladung in das blaue Spektrum um, ein Zeichen dafür, roh 
dass die Schwingungsentladung den Charakter einer Funkenentladung Sch 
besitzt und neben der hohen Elektronendichte somit auch grosse sch 
Elektronenanregungsenergien hat!). Die Funkenlinien des He waren not 
aber in der Schwingungsentladung nicht zu erhalten. 
Ein weiterer Hinweis auf das Vorhandensein grosser Anregungs- wei 
energien lässt sich aus dem Versuch von GEHRCKE und Lau?) an gı lad 
bremsten Kathodenstrahlen entnehmen. Sie erhielten bei langsamen (E 
Kathodenstrahlen hauptsächlich Kontinuum und Viellinienspektrum bec 
und erst mit steigender Kathodenstrahlenenergie ein Zurücktreten ind 
dieser beiden Spektren zugunsten der Balmerserie. Man wird also die Ein 
beschriebene Entladung als Funkenentladung charakterisieren können. hin 
Es entsteht nun die Frage, ob es etwa möglich ist, die verschwin- sto 
denden bzw. noch erhaltenen Linien des Viellinienspektrums bestimm- sel 
| ten Trägern zuzuordnen. Bei dem Charakter der Entladung als Funken- die 
| entladung liegt es nahe, die noch erhaltenen Linien mit einer gewissen tru 
Wahrscheinlichkeit ionisierten Trägern zuzuordnen. Um dieser Frage wii 
noch besser nachgehen zu können, haben wir das Viellinienspektrum du 
| in der PascHexschen Hohlkathode untersucht. Es ist wahrscheinlich, de 
dass hier im negativen Glimmlicht die von positiven Trägern emittierten da 
| Molekülspektren noch stärker hervortreten. So hat FRERICHS®) vor st 
einiger Zeit eine der PascHenschen Hohlkathode ähnliche Lichtquelle las 
mit grossem Erfolg zur Erregung der negativen Sauerstoffbanden be- in 
nutzt. Ferner sind vorteilhafterweise die elektrischen Verhältnisse in da 
| der Hohlkathode nach den Angaben von SCHÜLER*) und PASCHEN’) Ve 
gut übersehbar, was gegenüber den unübersichtlichen Verhältnissen in 
der Schwingungsentladung von grossem Vorteil ist. b) 
Die gewöhnliche Wechselstromentladung in der PascHexschen di 
| Hohlkathode zeigte. wie unten näher beschrieben, keine Ähnlichkeit 





mit der obigen Schwingungsentladung, vielmehr blieb hier das Viel 





linienspektrum weitgehend erhalten. Insbesondere trat die gelbe Grupp: 


nicht sehr charakteristisch hervor. Doch sind auch deutliche. abeı 








1) J. Franck und P. JoRDAN, Anregung von Quantensprüngen durch Stösse, 
Berlin 1926, S. 162. 2) GEHRCKE und Lau, loc. eit. ) R. Frerichs, Z 
Physik 35, 683. 1926. +) H. ScHÜüLEr, loc. eit. ') F. PascHen, Ann. Phys. 
71, 142. 1923. 
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die Veränderung des He- und A4-Spektrums bei dieser Art der Ent- 
laldungen geringere Abweichungen gegenüber dem Spektrum der 
einfachen Wechselstromentladung in einem gewöhnlichen Geissler- 
rohr vorhanden. Erregte man aber die Hohlkathode durch die 
Schwingungen, so erhielt man ein Spektrum, das die charakteristi- 
schen Eigenschaften der oben beschriebenen Schwingungsentladung 
‚och deutlicher aufwies. 

Ehe die Intensitätsverteilung etwas mehr im einzelnen geschildert 
werden soll, sei noch einiges über die gewöhnliche Wechselstroment- 
ladung gesagt. Für das Verhalten des Spektrums ist, wie Woop und 
GEHRCKE und LAU gezeigt haben, ausser den elektrischen Anregungs- 
bedingungen von hervorragender Bedeutung der Einfluss der Wand, 
indem er die Atomkonzentration im Rohre sehr wesentlich bestimmt. 
Eine Vergiftung der Wand durch Wasserdampf oder Sauerstoff ver- 
hindert nach Woop und BONHOEFFER die Vereinigung von Wasser- 
stoffatomen zu Molekülen und begünstigt so das Auftreten der Balmer- 
serie, während nach GEHRCKE und Lau eine Versilberung der Wand, 
die die Vereinigung der Wasserstoffatome begünstigt, Viellinienspek- 
trum und Kontinuum sehr bevorzugt hervortreten lässt. Dem möchten 
wir hinzufügen, dass bei hoher Belastung die Glaswand der Rohre 
durch die Entladung eine Veränderung erleidet, die die Vereinigung 
der Wasserstoffatome katalysiert. Wir konnten häufig beobachten, 
dass nicht versilberte Rohre Viellinienspektrum und Kontinuum viel 
stärker als die Balmerserie emittierten, wenn das Rohr so hoch be- 
lastet wurde, dass im Spektrum die Na—D-Linien und die St-Linien 
in Erscheinung traten, und zwar behielt das Rohr diese Eigenschaft 
dauernd bei, was eben auf eine nicht mehr rückgängig zu machende 
Veränderung der Wand hindeutet. 


b) Vergleich der Änderung in der Intensitätsverteilung bei 
den verschiedenen Entladungsformen und in Abhängigkeit 
von Druck und Stromstärke. 


Im Intensitätsverhältnis der Linien des Viellinienspektrums zeigen 


sich im ganzen Spektrum deutliche Verschiedenheiten bei den ver- 


schiedenen Entladungsbedingungen. Unsere Aufnahmen, die durch 
ım Gang befindliche Aufnahmen an einem grossen Konkavgitter er- 
sänzt werden sollen, gestatten zunächst nur eine Angabe in ganz 
sroben Zügen. Es lässt sich daher vorerst auch nicht im einzelnen genau 


ıngeben. in welcher Beziehung unsere Beobachtungen zu denen von 
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RICHARDSON und TAaNAKA!) an verschiedenen Entladungstypen und WB als dis 
zu der Analyse des Viellinienspektrums von RiCHARDSoN?) stehen E stärke 
Die Angabe der relativen Intensitätsverteilung ist schwierig. da W I 
sich sehr viele Linien mit den Anregungsbedingungen ändern, man ist B konnt 
daher gezwungen, irgendeine Linie willkürlich als Vergleichslinie 8 bei D 
herauszugreifen. Verhältnismässig unempfindlich gegenüber Ände- B Fulel 
rung bei verschiedenen Versuchsbedingungen scheint das Paar vo bi 
Doppellinien zu sein, das bei 4634 —32 A liegt. Die folgenden Inte: 5 
sitätsvergleiche. die sich auf verschiedenfarbige Spektralbezirke b 1 
ziehen, sind daher auf annähernd gleiche Intensität dieser Gruppe Eu 
den verschiedenen Aufnahmen bezogen. B schri 
Einfluss von Druck und Stromstärke auf die gewöhnliche Wechselstrom- 
entladung. DD 
Um den Vergleich unserer Aufnahmen bei verschiedenen Aı 
regeungsbedingungen besser durchführen zu können, haben wir die b 1. V 
reits von verschiedener Seite untersuchte Abhängigkeit der gewöhı 
2 lichen Entladung von Druck und Stromstärke noch einmal geprüft 
und erhielten dabei die folgenden Ergebnisse : von 
Im Druckbereich von 0-05 bis 7 mm ändert sich das Verhältnis Zu 














der drei Wasserstoffspektren zueinander in der nachstehenden Weis: das 
l. Bei 0-05 mm sind die Balmerserie. die bis H, reicht. und das der 
| Viellinienspektrum kräftig entwickelt, das Kontinuum dagegen ist ke 
| ganz schwach. — 
| 2. Bei 1 mm treten Balmerserie (nur bis H,) und Viellinienspek or 
trum zurück und das Kontinuum wird schon sehr deutlich. übe 
3. Bei 3 bis 7 mm tritt die Balmerserie (noch bis H,) weiter zurück. > 
das Viellinienspektrum wird ebenfalls weiter reduziert, dagegen wird 2 
| das Kontinuum mit steigendem Druck immer kräftiger. = 
| Die Intensitätsveränderungen innerhalb des Viellinienspektrums E 
stehen in Übereinstimmung mit den Angaben von GEHRCKE und La: nn 
| So konnten wir beobachten, dass die roten und grünen Fulcherbande: j 
| mit steigendem Druck geschwächt werden. Während aber in den grünen > 
Fulcherbanden keine erkennbare relative Intensitätsveränderung 
| innerhalb der Gruppe zu beobachten ist, sind in den roten Fulche: 
| banden die «-Linien (S, nach FULCHER) mit steigendem Druck stärkeı nn 
Iı 


1) O.W. RıcHarpson und T. Tayaka, Proc. Royal Soe., London 106, 640. 1924 
2) OÖ. W. Rıc#arpson, Proc. Royal Soc., London 106 bis 116. 1924 bis 1927 
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als die Hauptlinien (S,), während bei niederem Druck die Hauptlinien 
; stärker sind. 

Der Einfluss der Stromstärke ist nicht so charakteristisch. So 
nten wir bei ihrer Änderung von 50 bis 500 Milliamp. nur die auch 
Druckerhöhung beschriebene Verstärkung der «-Linien in den roten 
cherbanden und ausserdem einige Intensitätsveränderung im Blau 
bachten. 

Zu den vorstehenden Versuchen wurde ein nicht versilbertes Ent- 
ladungsrohr benutzt, von etwa lcm? Querschnitt. Seine Rohrwand 
war durch die Entladung bereits so verändert, dass es die oben be- 
schriebene Fähigkeit besass, Wasserstoffatome katalytisch zu ver- 


nigen. 


Die Änderung der Intensitätsverhältnisse bei den verschiedenen Ent- 
ladungsformen. 

l. Vergleich der gewöhnlichen Entladung in der Hohlkathode und im 
Geisslerrohr. 

Bei annähernd gleicher Intensität der Gruppe 4634—32 A sind 
vor allem die roten Fulcherbanden und dann das Gebiet von 6000 bis 
5700 A in der Hohlkathode schwächer als im Geisslerrohr, dagegen ist 
das gelbgrüne Gebiet von 5700 bis 5600 A und ein grünes Gebiet in 
der Umgebung der grünen Fulcherbanden zwischen 5434 und 5303 A 
etwas verstärkt. Die Intensitätsverteilung der Linien im einzelnen 
weist deutliche Veränderungen in allen Spektralbereichen auf, so sind 
bei der Hohlkathode in den roten Fulcherbanden die «-Linien gegen- 
über den Hauptlinien etwas verstärkt, in den grünen Fulcherbanden 
ist die Intensitätsverteilung weitgehend geändert, ebenso in dem 
Spektralgebiet zwischen H, und H,. Die Balmerserie erscheint in bei- 
den Rohren etwa gleich stark, H, ist etwa von der Stärke der kräftig- 
sten blauen Linien des Viellinienspektrums. Das Kontinuum ist da- 
gegen, wie aus Aufnahmen im Ultraviolett ersichtlich, in der Hohl 
kathode deutlich geschwächt!). 


Vergleich der gewöhnlichen Entladung und der Schwingungsent 
ladung im Geisslerrohr. 


In der Schwingungsentladung erscheinen die roten Fulcherbanden, 


vor allem die langwelligeren bei 6224 und 6327 A stark geschwächt. 
Innerhalb der geschwächten Banden treten noch deutlicher als bei 


!) Vgl. H. SchüLer und K.L. Worr, Z. Physik 38, 42. 1925. 
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Druckerhöhung im gewöhnlichen Rohr die «-Linien sehr stark hervo: 


und die Hauptlinien zurück. Sehr verstärkt erscheint eine gelbe Gruppe 


zwischen 5836 und 5761 A, die das Aussehen der Schwingungsentladung 
charakteristisch bestimmt. Die grünen Fulcherbanden und der s«e- 
samte grüne Spektralbereich tritt zurück. Im einzelnen fallen auch im 
blauen Gebiet zwischen 4579 und 4340 A zahlreiche Linien des Viel 
linienspektrums aus. Die Balmerserie tritt in der Schwingungsent- 
ladung stark hervor, selbst in Rohren mit Innenversilberung. Es ist 
überhaupt für diese Entladung charakteristisch, dass bei ihr im Gegen- 
satz zu der gewöhnlichen Entladung, die Beschaffenheit der Wand 
für das Erscheinen der Balmerserie nicht von so merklichem Einfluss 
ist. Das Kontinuum scheint in der Schwingungsentladung etwas 
schwächer zu sein). 


3. Vergleich der Schwingungsentladung in der Hohlkathode und in 
Geisslerrohr. 


Es bestehen keine merklichen Unterschiede, die Schwingungs- 
entladung ist nur in ihren charakteristischen Eigenschaften in der Hohl- 
kathode noch etwas verstärkt. 


4. Diskussion und weitere Problemstellung. 


Von den vorstehend mitgeteilten Beobachtungen erscheint uns in 
spektroskopischer Hinsicht am interessantesten die merkwürdige Ver- 
änderung, die das Viellinienspektrum in der beschriebenen Schwingungs- 
entladung aufweist. Es liegt die Frage nahe, ob die erhaltenen Teile 
des Viellinienspektrums zu demselben Träger gehören wie die Fulcher- 
banden, die heute mit grosser Sicherheit dem Molekül zugeschrieben 
werden, oder ob sie sich etwa einem ionisierten Träger zuordnen lassen. 
Von den beiden Möglichkeiten, diese Frage zu entscheiden, scheint 
uns die eine, aus der Theorie die Lage der Linien zu berechnen, bei dem 
Linienreichtum des Viellinienspektrums vorerst noch nicht möglich. 
Wir werden daher die andere Entscheidung versuchen, nämlich aus 
der Gesamtheit der physikalischen Entstehungsbedingungen heraus, 
Annahmen über den Träger wahrscheinlich zu machen. 

Von experimentell fassbaren Bedingungen für das Entstehen ver- 
schiedener Spektren in Entladungsrohren sind von entscheidender 
Bedeutung die Elektronenanregungsenergie und die Elektronendichte. 
Hierzu tritt als weiterer Faktor bei Molekülen das Verhältnis deı 


!) Vgl. MERTON und BARRAT, loc. eit. 
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Moleküle zu ihren in der Entladung entstehenden Bruchstücken. 
Dieses ist zwar zunächst auch durch die elektrischen Anregungsbe- 
linzungen mitbestimmt, aber gerade beim Wasserstoff noch in hohem 
Masse, wie oben schon gesagt, von der Beschaffenheit der Wand ab- 
hängig, die durch ihre mehr oder weniger gute katalytische Wirkung 
‚uf die Vereinigung der Wasserstoffatome deren Konzentration sehr 
stark beeinflusst. Wir haben uns das Ziel gesteckt, von diesen drei 
Parametern jeweils einen zu ändern, unter Konstanthaltung der an- 


deren. und dabei zuzusehen. wie sich das Verhältnis der verschiedenen 


Spektren zueinander und vor allem die Intensitätsverhältnisse inner- 


halb des Viellinienspektrums verschieben. Es ist dann wenigstens 
einigermassen abzuschätzen, in welcher Weise gewisse Teile des Spek- 
trums von bestimmten physikalischen Bedingungen abhängen, und 
eine Aussage über die zugehörigen Träger mit einer gewissen Wahr- 
scheinlichkeit möglich. Von dieser Aufgabe ist in der vorstehenden 
Arbeit nur ein Teil erledigt, insofern die elektrischen Anregungsbe- 
dingungen variiert und ihr Einfluss auf das Spektrum untersucht 
werden konnte. Die gewöhnliche Entladung in der Hohlkathode ist 
gegenüber dem Geisslerrohr durch hohe Elektronenanregungsenergie 
ausgezeichnet, denn es gelingt ja in ihr, das He-Funkenspektrum zu 
erhalten, dessen Erregung etwa 78 Volt erfordert. Die Schwingungs- 
entladung besitzt sicherlich auch hohe Anregungsenergien. Aus der 
Möglichkeit, in ihr einerseits das blaue A-Spektrum, dessen Erregung 
etwa 35 Volt braucht, zu erhalten, das He-Funkenspektrum dagegen 
nicht. und andererseits in der gewöhnlichen Entladung nur das rote 
4-Spektrum (etwa 15 Volt), sind die betrachteten Entladungsformen 
in bezug auf steigende Anregungsenergien in die Reihenfolge: Geissler- 
rohr, Schwingungsentladung, Hohlkathode gebracht. Wie aber gerade 
die gewöhnliche Entladung in der Hohlkathode zeigt, ist für unser 
Phänomen die Anregungsenergie nicht das Entscheidende, vielmehr 
scheint die Elektronendichte eine hervorragende Rolle zu spielen. 
Die Elektronendichte in der Schwingungsentladung ist 10'? und un- 
gefähr 100- bis 500mal grösser als bei der gewöhnlichen Entladung. 

Um diese Verhältnisse zu verstehen, wird man die Erfahrungen 
heranziehen, die über den Elektronenstoss an Wasserstoffmolekülen 
gemacht worden sind. Die neuesten Untersuchungen!) zeigen, dass 


!) H. Karımann und M. Brevıe, Z. Physik 34, 736. 1925. K.E. Dorsch 
nd H. KaLLmans, Z. Physik 44, 565. 1927. 
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mit merklicher Häufigkeit nur die beiden folgenden Prozesse 
kommen: 

I. bei 11 Volt: Bildung von H), 

II. bei 16 Volt: Bildung von H,. 

letzteres kann sekundär weiter reagieren: 

a) nach H, +H,—H, +A, 
oder unter Aufnahme von etwa 1-5 Volt 

b) nah H, —H +H. 

Hierzu tritt als dritte Möglichkeit die Anregung von H, durch 
einen Elektronenstoss 

c) nach H, +e— H,'. 

Die drei Reaktionen a, b und c stehen also in Konkurrenz und 
zwar wird es für das Verhältnis der Reaktionen a zu ce auf das Ver- 
hältnis der Molekülkonzentration zur Elektronenkonzentration aı 
kommen, da ihr Eintreten davon abhängt, ob ein H, auf ein A,-Mol: 
kül oder ein Elektron trifft. 

Es lässt sich leicht abschätzen, wie in dieser Beziehung die Ver- 
hältnisse in unseren verschiedenen Entladungen liegen. In der x 
wöhnlichen Entladung ist die Elektronenkonzentration etwa 10°, in 
der Schwingungsentladung 10!?, die H,-Konzentration ist in beiden 
etwa 101. Nimmt man die freie Weglänge für Elektronen und Mole- 
küle etwa gleich an, und die mittleren Geschwindigkeiten zu 10% bzw 
10?cm/sec”!, so verhalten sich die Stosszahlen bei gleicher Konzen- 
tration wie 108/10* und es ist mit den obigen Konzentrationen 





Gewöhnliche Entladung Schwingungsentladun: 





Zahl der Molekülstösse ER 10% 100 10% 1 
Zahl der Elektronenstösse - 108 1 10% 1 


In der gewöhnlichen Entladung ist also die Zerstörung von H 


100 mal so gross wie seine Anregung und die darauf folgende Emission 
des H,-Spektrums, während in der Schwingungsentladung dagegen 
Anregung und Emission des H,-Spektrums ebenso häufig wie die Zer- 
störung von H, ist und 100 mal grösser wie in der gewöhnlichen Ent- 
ladung. 

Zunächst wird bei höherer Anregungsenergie schon die Reaktion I] 
vor I, also die Bildung von H, etwas bevorzugt werden. Das ist abeı 


von geringerer Bedeutung. Entscheidend ist vielmehr das weitere 


Schicksal des H,. Die vorstehende Überlegung zeigt, dass sich di: 
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esamtheit unserer Versuche zusammen mit den allgemein bekannten 

tsachen über die Molekülanregungen am besten verstehen lässt, 

nn man annimmt, dass die in der Schwingungsentladung besonders 

rvortretenden Linien des Viellinienspektrums zum Molekülion des 

ısserstoffs gehören, also das Funkenspektrum des Wasserstoff- 
moleküls sind. 

Nach der obigen Überlegung muss die relative Intensität der 
gelben Gruppe im Verhältnis zum Viellinienspektrum linear mit der 
Elektronendichte ansteigen. Die absolute Intensität dagegen geht 
quadratisch mit der Stromdichte, da auch die Entstehung von #, 
linear mit der Elektronendichte ansteigt. Dieser Umstand macht das 
experimentell gefundene starke Hervortreten der gelben Gruppe sehr 
gut verständlich, wenn man sie als zum H,-Spektrum gehörig denkt. 
Wir möchten das aber nur mit aller Vorsicht vermuten und eine aus- 
führlichere Diskussion verschieben, bis wir auch die Abhängigkeit 
vom dritten Parameter, der Atomkonzentration, untersucht haben. 
Es besteht ja immerhin die Möglichkeit, dass mit Rücksicht auf die 
starke Balmerserie, die Atomkonzentration in der Schwingungs- 
entladung gross ist und das Viellinienspektrum auch in der gewöhn- 
lichen Entladung mit steigender Atomkonzentration immer in der 
Weise verschwindet, dass die gelbe Gruppe am stärksten erhalten 
bleibt. Bei der vorgeschlagenen Deutung müsste dagegen die gelbe 
Gruppe auch bei kleiner Atomkonzentration bevorzugt vertreten sein 
und mit steigender Atomkonzentration verschwinden. 

Wie schon erwähnt, ist die Atomkonzentration nicht unabhängig 
von den Anregungsbedingungen, sie lässt sich aber doch durch die 
Beschaffenheit der Wand weitgehend variieren. Vor allem ist es mög- 
lich, die Entladungsbedingungen in aktiviertem Wasserstoff, dessen 
Gehalt an H-Atomen leicht bis zu 90 ©, zu erhalten ist, zu untersuchen, 
indem man ihn an Stelle des molekularen Wasserstoffs in das Ent- 
ladungsrohr einströmen lässt. Dabei kann man die sich einstellende 
Atomkonzentration nach einer von WREDE!) angegebenen Methode 
zur Messung der Atomkonzentration auch im Entladungsrohr messen. 


Derartige Versuche sind im Gange. Über sie wird zusammen mit den 


(itteraufnahmen in einer demnächst folgenden Mitteilung berichtet. 
Es sei noch darauf hingewiesen, dass die obige Deutung ganz 
ıllgemein für jeden Träger gilt, der durch irgendwelche Reaktionen 


1) F, WREDE, Z. Instrumentenkunde 48, 201. 1928. 
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zerstört werden kann, also nur als Zwischenprodukt auftritt, bei den 
also die Zerstörungsreaktion mit der Anregung des Trägers in K 
kurrenz steht. Insofern ist natürlich die Zugehörigkeit der erhalten: 


Linien des Viellinienspektrums zum H, auch nicht zwingend, 


mehr sind als Träger auch noch die sicherlich instabilen Gebilde HU 
und H, möglich. Nach dem allgemeinen Charakter der Entladung 
erscheint ein ionisierter Träger als einigermassen wahrscheinlich. \W 
möchten daher versuchen, zunächst mit dem einfachsten der m: 
lichen Träger, also dem H,, auszukommen. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Inhalt. 

Es werden Versuche mitgeteilt über die Diffusion von Helium durch Glas bei 
Zimmertemperatur und bei erhöhter Temperatur und über die Möglichkeit, auf die- 
sem Were Helium von Neon zu trennen. Ferner werden vergleichende Versuche 
über die Durchlässigkeit von glühendem Palladium für Helium und Wasserstoff 
und Versuche zur Darstellung von Heliumverbindungen beschrieben. 


In Mitteilung I ist erwähnt worden, dass beim Nachweis kleiner 
Heliummengen alle Teile der Apparatur, welche heiss werden, durch 
einen wassergekühlten Vakuummantel gegen die Berührung mit der 
atmosphärischen Luft geschützt werden müssen?). Schon Lo SuURrDo 
hat hervorgehoben, dass in der Diffusion von Helium durch heisses 


Glas eine Erklärungsmöglichkeit für frühere scheinbar positive Ver- 


suche zur künstlichen Elementverwandlung liegt®). Es schien uns zur 
Klarstellung des Einflusses, den diese Fehlerquelle gehabt haben kann, 
wichtig, über die Grössenordnung des Effekts näheres zu erfahren, 
um so mehr als PıurrTı und Bo6610-LErRA*) ihn für zu gering zur Er- 
klärung scheinbar positiver Ergebnisse hielten. Und wenn bei früheren 
Versuchen jedenfalls nur das Heisswerden von Glasteilen Helium in 
störendem Betrag aus der atmosphärischen Luft in die Apparatur 


1) Heliumuntersuchungen. I: Z. physikal. Chem. 134, 353. 1928. II: Z. phy- 
sikal. Chem., Abt. B, 1, 170. 1928. IV: Z. anorgan. Chem. 175, 383. 1928. V: Z. Elek- 
trochem. 34, 645. 1928. 2) F. PAnETH und K. PETERS, Z. physikal. Chem. 134, 
353, 356. 1928. 3) A. Lo Survo, Atti R. Accad. Lincei [5], 30, I, 85. 1921. 
Wenn Lo Survo von einer Verarmung an Helium im diffundierten Teil des Neon- 
Heliumgemisches spricht, muss dies allerdings in das Gegenteil korrigiert werden. 
*) A. Pıurrı und E. BoG6G10-LErAa, Atti R. Accad. Lincei [5], 14. 1923. 


Z. physikal, Chem. Abt. B. Bd.1, Heit 34 17 
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gelangen lassen konnte, so schien bei der gesteigerten Empfindlichkeit 
unserer Methode doch die Möglichkeit vorhanden, dass auch bei 
Zimmertemperatur Glas keinen genügenden Schutz gegen den Helium 
gehalt der Luft bietet. Um dies zu entscheiden, haben wir folgend. 
Versuche angestellt. 


I. Über die Diffusion von Helium durch Glas bei Zimmertemperatur. 

Zwei gewöhnliche Reagenzgläser von 0-4 bis 0-5 mm Wandstärke 
wurden mit reinem Heliumgas von 350 mm Druck gefüllt, zugeschmol 
zen und in vollständig evakuierten Glasgefässen aufbewahrt. Durch 
Änsetzen an unsere Universalapparatur konnte nach entsprechenden 
Zeitabschnitten geprüft werden, ob Helium in dieses Vakuum einge 
drungen ist. Nach 4 Tagen waren noch nicht 10-1 cm® wahrnehmbar. 
Nach 6 Monaten aber fanden wir in zwei Parallelversuchen Mengen 
von 10-®cm?® Helium. Da die Oberfläche der heliumgefüllten Röhr 
chen rund 30 cm? betrug, ist demnach pro Quadratzentimeter und 
Stunde eine Menge von 10"!! cm? Helium durch das Glas der Reagenz- 
röhren hindurchgegangen !). 

Dieser Versuch beweist, dass Glas auch bei Zimmertemperatur 
keinen Schutz gegen Heliumgas von !/, Atm. Druck bietet. Ob auch 
der geringe Heliumgehalt der atmosphärischen Luft (Partialdruck des 
Heliums 5 + 10% Atm.) schon bei gewöhnlicher Temperatur eine Ge 
fahr für empfindliche Versuche bilden kann, musste erst eigens ge 
prüft werden. 

Wir haben darum einen 3 Liter-Kolben (Oberfläche 1300 em? 
Dicke des Glases zwischen 0-5 und 1 mm) nach mehrmaligem Eva 
kuieren und Ausspülen mit Wasserstoff mit einem Glashahn verschlossen ; 
da wir (siehe weiter unten) beobachtet hatten, dass im Glas gelöstes 
Helium leichter alsim Vakuum in einer Atmosphäre von Wasserstoff aus- 
gespült wird, haben wir den Kolben mit 10 mm Wasserstoff gefüllt 
gelassen. Nach 15 Tagen wurde der Gasinhalt analysiert und wenige: 
als 10-10 cm® Neon-Helium gefunden. Dies zeigt, dass aus der atmo 
sphärischen Luft durch 1 cm? Glas von rund 1 mm Dicke pro Stunde 
weniger als 10-1% cm® Helium eindringt. Nach dem Ergebnis der oben 


beschriebenen Versuche mit heliumgefüllten Röhren wäre zu erwarten 


1) Dass nach 4 Tagen noch kein Helium im äusseren Gefäss zu beobachten 
war, hat jedenfalls seinen Grund darin, dass eine gewisse Zeit nötig ist, ehe die ersten 
Anteile des Heliums die Glaswand passiert haben. 
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sewesen, dass dieser Wert gerade schon erreicht wird; dass wir tat- 
sächlich bei den 15 Tage dauernden Versuchen mit dem 3 Liter-Kolben 
schon hart an der Grenze gewesen sein müssen, wo das diffundierte Helium 
bemerkbar wird, macht auch folgender Versuch wahrscheinlich. Ein 
Hartglasrohr mit einer Oberfläche von 150 cm? und etwa 0-5 mm Wand- 
stärke wurde 15 Monate evakuiert stehen gelassen und dann sein Gas- 
inhalt untersucht; es fanden sich 10-° cm? Neon-Helium mit deut- 
licher Heliumanreicherung; daraus berechnet sich eine Diffusions- 
seschwindigkeit des Heliums von 10-15 cm® pro Stunde und Quadrat- 
zentimeter Oberfläche. Dass dieser Wert etwas grösser als der mit 
dem 3 Liter-Kolben gefundene und darum messbar war, hat seinen 
Grund gewiss in der verschiedenen Beschaffenheit des Glases. Syste- 
matische Versuche über die Abhängigkeit der Diffusionsgeschwindig- 
keit des Heliums von der Zusammensetzung des Glases sind in Angriff 
genommen, aber noch nicht abgeschlossen. 

Für uns hatten die Versuche zunächst nur den praktischen Zweck 
festzustellen, ob bei Zimmertemperatur unsere Glasapparaturen als 
dicht gegenüber dem atmosphärischen Helium angesehen werden kön- 
nen. Die Antwort ist bejahend. Bei Versuchen von mehreren Stunden 
Dauer kann durch die Glasoberfläche der gesamten Apparatur keine 
Heliummenge eindringen, die mit unseren Hilfsmitteln feststellbar 
wäre. Zugleich können wir denselben beruhigenden Schluss auch be- 
treffs der Diehtigkeit der Hähne ziehen; wir haben erwähnt, dass 
der 3 Liter-Glaskolben nicht zugeschmolzen, sondern während der 
15 Tage mit einem Glashahn verschlossen war. Die durch diesen Glas- 


hahn pro Stunde eingedrungene Heliummenge muss daher geringer 


gewesen sein als 3 + 10-13cm?°!); es ist also klar, dass man bei einem 
Versuch von mehreren Stunden Dauer durch die Glashähne keinerlei 
Undichtigkeit zu befürchten hat, wenn diese in tadellosem Zustand sind. 
Nur die Umstände, die es macht, die Beschaffenheit der Glashähne 

namentlich den Zustand ihrer Einfettung — zu kontrollieren, wird 
es als rätlich erscheinen lassen, ihre Zahl gering zu halten. Doch haben 
wir mit 15 bis 20 Hähnen noch die empfindlichsten Versuche aus- 
geführt ?). 


1) Vgl. Mitteilung I, S. 365, wo aus einem anderen Versuch auf dieselbe obere 
Grenze geschlossen worden ist. 

2) Es scheint uns nicht überflüssig, die Verlässlichkeit von Glashähnen eigens 

zu betonen, da man öfters in diesen eine Fehlerquelle der Transmutationsversuche 

1 


7 * 
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Bei Versuchen, die nicht in Stunden beendet sind, sondern Woche: 
und Monate dauern, kann man sich nach dem Ergebnis der oben b« 
schriebenen Versuche nicht mehr darauf verlassen, dass nicht auch bei 
gewöhnlicher Temperatur eine merkliche Menge Helium aus der atmo 
sphärischen Luft eindringt. Wir haben darum z. B. bei den Versuchen 
die Heliumentwicklung aus Salzlösungen festzustellen !), immer die Vor- 
sicht gebraucht, die zugeschmolzenen Kolben während der ganzen 
Dauer der Versuche unter Wasser aufzubewahren. 

Unabhängig von den hier geschilderten Versuchen kann man auch 
aus Beobachtungen an radioaktiven Präparaten schliessen, dass bei 
Zimmertemperatur Glas meist als für Helium undurchlässig angesehen 
werden kann. In alten Radiumpräparaten kann der Druck des aus der 
e-Strahlung stammenden Heliums auf 1 Atm. und mehr steigen ; trotz- 
dem sind solche Präparate für kürzere Zeit auch ‚‚heliumdicht‘, wenn 
sie „emanationsdicht“ sind?). Für längere Zeiten oder für sehr dünne 


Glasröhrchen darf man sich auf diese Heliumdichtigkeit aber gewiss 


nicht ohne besondere Untersuchungen verlassen °). 


vermutet hat. Aus diesem Grunde hat z. B. Tu. R. Mertox eine Apparatur ohne 
jeden Hahn konstruiert (Proc. Royal Soc., London A %, 549. 1914). Selbstverständ- 
lich müssen die Hähne sehr gut geschliffen sein; wir benutzen gern diese Gelegenheit, 
um Herrn F. Hanrr von der Firma Hanff & Buest dafür zu danken, dass er die für 
unsere Versuche bestimmten Hähne immer eigens nachgeschliffen hat. Auch das 
Einfetten der Hähne muss natürlich mit besonderer Sorgfalt geschehen. Übrigens 
macht sich aber auch ein Mangel am Schliff oder am Einfetten nie durch ein Eir- 
dringen von Helium im Überschuss, sondern nur von Neon-Helium im Luftverhältnis 
geltend. Bei Dichtigkeitsproben, die wir regelmässig während der Arbeitspausen 
(über das Wochenende oder über die Dauer von Ferien) mit unseren Apparaturen 
vornahmen, hat sich fast immer die Abwesenheit von Neon-Helium bis zur Grössen- 
ordnung 1010 cm? ergeben; wenn bei einem solchen Versuch Neon und Helium ge- 
funden wurden, waren sie immer im Luftverhältnis vorhanden und bewiesen dadurch, 
dass eine Undichtigkeit in der Apparatur war; in der Regel lag der Fehler dann am 
Versagen der Fettschicht eines Hahns — erkennbar an feinen Schlieren — und konnte 
sofort behoben werden. 

1) Vgl. Heliummitteilungen. II, S. 184. 2) Vgl. den auf S. 181, Anm. 1 in 
Heliummitteilung II beschriebenen Versuch. 3) Eine empfindlichere spektro- 
skopische Methode hätte gewiss auch bei dem berühmten Versuch von RUTHERFORD 
und Royps (E. RUTHERFORD und T#. Royps, Philos. Mag. (6), 17, 281. 1909) eine 
Heliumdurchlässigkeit des dünnen Glasröhrchens erkennen lassen, aber die Unter- 
schiede in der Grössenordnung zwischen dem Hindurchgehen von Heliumgas und 
von a-Teilchen wären natürlich bestehen geblieben. 
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2. Über die Diffusion von Helium durch Glas 
bei erhöhter Temperatur. 

Dass Helium durch erhitztes Glas in sehr merkbarem Betrage 
diffundiert, ist bereits von verschiedenen Seiten festgestellt worden!). 
Wir wiederholten diese Versuche hauptsächlich deshalb, um über die 
Verschiebung des Verhältnisses Helium zu Neon bei der Diffusion 
durch heisses Glas näheres zu erfahren; es ergab sich, dass Helium 
so viel rascher durch Glas diffundiert als Neon, dass man auf diesem 
Wege aus atmosphärischer Luft praktisch reines Helium erhalten kann. 

Sehr einfach kann man dies durch folgenden Versuch zeigen. 
An gewöhnliche Glühlampen werden Glasröhren angesetzt, um den 
Gasinhalt untersuchen zu können. Dann werden die Lampen evakuiert 
und einige Zeit in der gewöhnlichen Weise brennen gelassen. Dabei 
kann man das Glas der Lampen durch Strahlung leicht auf 200° er- 
hitzen?). Acht evakuierte 200 Watt-Nitralampen von je ungefähr 
500 cm® Fassungsraum, die wir 14 Tage brennen liessen, gaben zu- 
sammen 10-5 cm? fast neonfreies Helium; daraus berechnet sich, dass 
das Helium in ihnen nach dieser Zeit bereits rund !/,,00 des Partial- 
druckes in Luft erreicht hatte. Aus der sehr geringen Stärke der gelben 
Neonlinie D 5 neben den leuchtenden Heliumlinien liess sich schliessen, 


dass im Gasgemisch im Innern der Lampe nur etwa 1%, Neon das 
Helium begleitete. Da in Luft das Verhältnis Neon zu Helium rund 


2 


3:1 ist, erkennt man, wie ausserordentlich scharf die Trennung des 


Heliums von Neon durch heisses Glas ist ?). 

Die verschiedenen Glassorten sind im Verhalten einander ähnlich. 
Gewöhnliches Thüringer Glas, Jenaer Geräteglas, Supraxglas und 
Hartglas geben sämtlich stark angereichertes Helium. (Die verhältnis- 
mässig geringen Unterschiede zwischen den einzelnen Glassorten 
sollen gelegentlich noch genauer untersucht werden.) Z. B. wurde 


1) A. JAQUEROD und 8. PRZEMYSKI, Arch. Se. Phys. Nat. Geneve (4), 34, 255. 
1912. A. Lo Surno, Atti R. Accad. Lincei (5), 30, I, 85. 1921. E. CarDoso, Atti 
R. Accad. Lincei (5), 31,1, 28. 1922. A. PıuTrtı und E. BoG610-LErA, Atti R. Accad. 
Lincei (5), 14. 1923. G. A. Wırrıams und J. B. Ferauson, J. Amer. Chem. Soc. 44, 
2160. 1922. 2) Noch wesentlich stärkere Erhitzung des Glases der Glühlapmen 
kann man sehr einfach so erzielen, dass man die Lampen nicht evakuiert, sondern 
mit Wasserstoff von geringem Druck gefüllt brennen lässt, so dass zur Wirkung 
der Wärmestrahlung noch die bekannt gute Wärmeleitung des Wasserstoffs hinzu- 
kommt. 3) Man kann sogar daran denken, darauf ein technisches Verfahren zur 
Neon-Heliumtrennung zu gründen. Siehe D.R.P. 431507. 1925. 
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nach 24stündigem Erhitzen eines Hartglasrohres von 0:5 mm Wand 
stärke auf 300° (Oberfläche des Rohres 25 em?, Inhalt 20 em?) 10% cm 

praktisch reines Helium gefunden, entsprechend rund !/,.. des Heliun 

partialdruckes in Luft. Hartglasrohre von 1-5 mm Wandstärke und 
einer Oberfläche von 100 em’? gestatteten bei 500° in 1 Stunde 10°? cm 

Helium aus Luft den Durchtritt; ein Rohr von 3mm Wandstärk: 
und gleicher Oberfläche liess unter sonst gleichen Bedingungen etwa 
!/0o dieser Menge passieren. 

Ein evakuierter Mantel aus Glas um das erhitzte Rohr bietet 
keinen genügenden Schutz gegen das Eindringen von Helium aus deı 
Atmosphäre, da auch er gelegentlich durch Strahlung noch so heiss 
werden kann, dass leicht merkbare Mengen Helium durch beide Glas 
wände in die Apparatur eindringen. Bei einem Versuch, bei dem das 
innere Rohr auf 320° erhitzt und das äussere in einem Abstand von 
rund 15 mm angebracht war, betrug die ins innere Rohr diffundierte 
Heliummenge noch etwa 5%, der Menge, die bei einem Parallelver- 
such ohne Schutzmantel gefunden wurde. Durch Eintauchen des Va 
kuummantels in kaltes Wasser lässt sich aber die Heliumdiffusion bis 
zur Grössenordnung 10-1° cm? glatt vermeiden!). 

Abschliessend wollen wir noch bemerken, dass durch die Fest- 
stellung, wie leicht man aus atmosphärischer Luft mittels Diffusion 
durch heisses Glas reines Helium erhält, eine Beobachtung eine Eı 
klärung finden dürfte, die historisch eine wichtige Rolle gespielt hat; 
wir meinen die von RamsaY zuerst im Jahre 1912 mitgeteilte Tat- 
sache, dass er in einer längere Zeit gebrauchten Röntgenröhre Helium 
festgestellt hat?). Da jede Röntgenröhre beim Betrieb heiss wird, 
liegt hier derselbe Fall vor wie bei dem von uns oben geschilderten 
Versuch mit den Glühlampen: Das Helium ist im Innern der Röhre 


vorhanden als Folge eıner Fraktionierung der Luftbestandteile durch 


1) Diese Erfahrung liegt der Konstruktion des Calcium- und Palladiumofens 
in unseren Universalapparaturen und des Aufschlussofens bei der Untersuchung 
von Meteoriten zugrunde (siehe Heliumuntersuchungen. I, Z. physikal. Chem. 134, 
356ff. und V, Z. Elektrochem. 34, 649). Die Lösung von Eisenmeteoriten und Salzen 
kann in dem geschilderten Gefäss (siehe Heliumuntersuchungen. V,S.648) ohne Schutz- 
mantel vorgenommen werden, auch wenn man zur Beschleunigung des Lösens das 
Lösungsmittel erhitzt; denn wir haben durch einen eigenen Versuch festgestellt, 
dass auch bei 3stündigem Kochen von Wasser in einem Glaskölbchen bei 100 
keine merkliche Menge Helium aus der Atmosphäre eindringt. 2) W. Ranusay, 
Nature 89, 502. 1912. J. Chem. Soc. London 103, 264. 1913. Siehe auch A. PıuTtı, 
Atti R. Accad. Lincei (5), 22, I, 140, 671. 1913. 
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das heisse Glas. Von Ramsay und anderen wurden aber bei der Be- 
schreibung dieses Heliumbefundes immer nur die zwei Möglichkeiten 
diskutiert, dass die Elektronen entweder die Glaswände und Elektroden 
oder dass sie das in der Röhre befindliche Gas unter Heliumbildung 
zersetzt haben ; und die zahlreichen späteren Versuche über die Helium- 
bildung in Entladungsröhren !) sind grossenteils durch diese erste Auf- 


findung von Helium in einer Röntgenröhre veranlasst worden. 


3. Über die Trennung von Neon und Helium durch Adsorption an Glas. 

Da die Zerlegung eines Gemisches von Neon und Helium in 
orösserem Massstabe nicht einfach ist ein unbedingtes Erfordernis 
hierzu ist flüssiger Wasserstoff?) —, hat es etwas Überraschendes zu 
sehen, dass Glas nicht nur, wie im vorigen Abschnitt geschildert, bei 
höherer Temperatur eine Trennung der beiden Gase in kleinem Mass- 
stabe ausserordentlich leicht gestattet. sondern dass sogar bei gewöhn- 
licher Temperatur an jeder Glasoberfläche diese Trennung erfolgt. 
Folgende sehr einfach anzustellende Beobachtung lässt dies erkennen. 

Man füllt ein Rohr mit dem Neon-Heliumgemisch aus Luft, das 
bei der Luftverflüssigung erhalten wird und in welchem die beiden 
Gase im ..Luftverhältnis‘‘ vertreten sind (Neon: Helium =3:1). Der 
Druck betrage einige Hundert Millimeter. Wenn man die Gase nach 
etwa Istündigem Verweilen in der Röhre wieder abpumpt und dann 
das Glas erhitzt, so zeigt der erst beim Erhitzen abgegebene Anteil 


spektroskopisch ein sehr starkes Überwiegen des Heliums an. Das 


Helium wird also vom Glas durch Adsorption (oder „Absorption“, 
oder „Lösung“, es ist hier keine scharfe Trennung zu ziehen) viel stär- 
ker gebunden als Neon. Der Unterschied ist so gross, dass man bei 
fraktioniertem Austreiben des gebundenen Gases durch mehrmals 
wiederholtes Erhitzen, etwa vom dritten oder vierten Erhitzen an 
spektralreines Helium erhält. Glasröhren von 50cm? Oberfläche 
halten etwa 10-® bis 10-5®cm? Helium fest. 

Diese Beobachtung legte den Verdacht nahe, dass auch aus atmo- 
sphärischer Luft Helium in stärkerer Menge als Neon an allen Glas- 
flächen gebunden wird und dass bei nachträglichem Erhitzen auf diese 
Weise etwas Helium in die Apparatur gelangen kann, welches infolge 
Neonfreiheit seinen Ursprung aus der Luft nicht sofort verrät. Ver- 

1) Siehe Heliumuntersuchungen, Mitteilung II. ?) Siehe z. B. die Erörterung 


in dem vorzüglichen Buch von E. RagınowitscH, Die Edelgase (Apesss Hand- 
buch der anorgan. Chem. IV/3, I. Teil, Hirzel 1923). 
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suche, die wir darüber anstellten, liessen anfangs diesen Verdacht als 
unbegründet erscheinen; Glasröhren, die an Luft gelegen hatteı 

gaben beim Erhitzen im Vakuum so wenig Helium ab, dass der Effek: 
nicht mit voller Sicherheit festzustellen war!). Diese Sachlage ändert: 
sich aber, als wir nicht im Vakuum erhitzten, sondern in einer Wasseı 

stoffatmosphäre. Wasserstoff hat eine bemerkenswerte Fähigkeit 
Helium aus Glas „auszuspülen“. Unter Benutzung dieser Tatsach: 


lässt sich die fraktionierte Aufnahme von Helium aus der atmosphäri 


schen Luft bei Zimmertemperatur unschwer nachweisen. 

Es genügt dazu, dass man Glas, welches durch längeres Erhitzen 
in Wasserstoff von Helium völlig befreit worden ist, bei gewöhnliche: 
Temperatur 24 Stunden an Luft liegen lässt; wenn man nun abermals 
in Wasserstoff erhitzt, wird ein Neon-Heliumgemisch mit sehr starkeı 
Heliumanreicherung abgegeben. Wir haben Röhren aus verschiedenen 
Glassorten (Thüringer Glas, Jenaer Geräteglas und Supraxglas) unteı 
sucht; sie hatten Imm Wandstärke und etwa 30 cm? Oberfläche. 
Alle verhielten sich sehr ähnlich. Sie gaben im ganzen etwa 10? bis 
10° ® cm? Helium ab mit sehr wenig Neon; wurden sie fraktioniert er- 
hitzt, so konnte beim zweiten Erhitzen eine Menge von etwa 10-® cm? 
praktisch neonfreien Heliums getrennt aufgefangen werden. An 
grösseren Glasflächen, z. B. an Glaswolle, lässt sich der Effekt natürlich 
deutlicher zeigen. Statt durch Erhitzen kann das im Glas gelöste 
Helium auch durch elektrische Entladungen bei Wasserstoffüllung in 
Freiheit gesetzt werden, wofür in Mitteilung II Beispiele gebracht 
worden sind. 

In noch stärkerem Masse tritt der Einfluss des Wasserstoffs auf 
das Freimachen von Helium in einem anderen Material als Glas hervor, 
nämlich in Asbest?). Dieser enthält, wie wohl alle Mineralien, von 
Natur etwas Helium°®). Eine Probe käuflichen Asbests gab beim Auf- 

1) In einzelnen Fällen ist es allerdings gelungen, durch Erhitzen neuer Glas- 
röhren im Vakuum auf 300° bis zu 10°® cm? Helium auszutreiben. 2) Siehe die 
Dissertation von P. L. GÜNTHER, Berlin 1928. 3) Herr H. GEHLEN hat im Zu 
sammenhang mit diesen Untersuchungen das Verhalten verschiedener natürlicher 
Asbestvorkommen in bezug auf ihre Fähigkeit zur Heliumabgabe untersucht; er 
fand einen interessanten Unterschied zwischen Hornblendeasbest und Serpen 
tinasbest. Ersterer gab beim Erhitzen auf 500° zwischen 105 und 10° cm? Helium 
pro Gramm Material ab, während der Serpentinasbest weniger als 10°® em® Helium 
in Freiheit setzte. Es sei betont, dass diese Heliummengen durch blosses Erhitzen 
gefunden wurden, und dass, um den absoluten Gehalt der beiden Asbestarten an 
Helium vergleichen zu können, noch Aufschlüsse gemacht werden müssen. 
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schluss mit Natrium-Kaliumcarbonat 10-®cm?® Helium pro Gramm. 
Beim Erhitzen in einer Wasserstoffatmosphäre von 3mm Druck 
wurden 10°?cm? Helium in Freiheit gesetzt, beim Erhitzen in einer 
\tmosphäre von 3 mm Sauerstoff dagegen weniger als 10° cm?, 

Wir glauben, dass die Erscheinung des ‚‚Ausspülens‘‘ von Helium 
us Glas durch gleichzeitig vorhandenen Wasserstoff die Erklärung 
oibt für manche Versuche, bei denen scheinbar Helium neu entstanden 
ist. Jedenfalls trifft dies zu für Versuche, die wir selbst angestellt 
haben und die uns einige Zeit glauben liessen, dass mit Wasserstoff 
beladenes Palladium Helium in minimalen Spuren entstehen lässt. 
Der Gang dieser Versuche war folgender. In ein Glasröhrchen, welches 
uch beim Erhitzen keine Spur von Helium abgab, wurde Palladium 
vebracht und abwechselnd Wasserstoff und Sauerstoff eingeleitet und 
wieder abgepumpt. Es zeigte sich, dass, wenn Wasserstoff mit dem Pal- 
ladium in Berührung gekommen war, beim Erhitzen Spuren von He- 
lium auftraten, wenn aber Sauerstoff, dass dann auch beim Erhitzen 
nie Helium wahrzunehmen war. Dass das Palladium hier mitwirkte, 
glaubten wir besonders daraus schliessen zu können, dass inaktives 
Palladium, welches keinen Wasserstoff absorbierte, auch zu keiner 
Heliumentstehung Anlass gab. Und da das Palladium selber beim 
Lösen keine Spur Helium abgab, schien hier tatsächlich Neuent- 
stehung von Helium in winzigen Beträgen vorzuliegen. Die nähere 
Untersuchung dieser Beobachtungen hat aber gezeigt, dass der 
Mechanismus folgender ist: Wenn das Palladium aktiv ist und 
Wasserstoff absorbiert, dann wird beim nachträglichen Erhitzen 
Helium aus den Glasröhren (die ohne Wasserstoff völlig helium- 
frei scheinen) abgegeben; wenn das Palladium aber inaktiv ist, oder 
statt Wasserstoff Sauerstoff verwendet wird, bleibt das Helium im 
Glas gebunden. 

Dieselbe Erscheinung des Auftretens von Helium bei Gegenwart 
von aktivem Palladium zeigt sich in noch stärkerem Masse, wenn das 
Palladium in Form von Palladiumasbest verwendet wird. Der im 


Palladium gebundene Wasserstoff setzt beim Erhitzen aus dem As- 


best Helium in Freiheit, welches in Gegenwart von Sauerstoff oder 
im Vakuum auch bei starkem Erhitzen nicht entweicht. 

Die einzigen Versuche also, die während unserer Nachprüfung der 
in der Literatur beschriebenen Heliumsynthesen einen positiven Effekt 
zu geben schienen, beruhten auf dem Ausspülen des Heliums durch 
Wasserstoff aus Glas oder Asbest. Nachdem auch diese Fehlerquelle 
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erkannt und ausgeschaltet war, verliefen alle Versuche bis hinuı 
zur Empfindlichkeitsgrenze von 10-!1°cm? Helium vollkommen 
gativ?!). 

1. Über das Verhalten von Helium regen Palladium. 

Die Eigenschaft. durch heisses Glas zu diffundieren. teilt 
Helium mit dem Wasserstoff. Wasserstoff hat ausserdem bekannt!|i: 
die Fähigkeit, heisses Palladium wie auch in geringer Menge 
dere heisse Metalle — zu durchdringen. Es schien von Interesse 
Frage zu prüfen, ob auch Helium diese Fähigkeit in nachweisbarem 
Grade besitzt. Dass keine grobe Durchlässigkeit von heissem Pall 
dium für Helium vorhanden ist. haben schon Ramsay und Travers 
bewiesen ?). und diese Ansicht wurde, nach gelegentlich geäusserten 
Zweifeln). von DoRN*#) bestätigt. Immerhin glaubten wir. diese Ver- 
suche mit erhöhter Genauigkeit wiederholen zu sollen. 

In einer Versuchsanordnung, ähnlich wie Fig. 2 in Heliumunte: 
suchungen I, S. 360, haben wir eine Palladiumkapillare 1!/, Stunden 
auf helle Rotglut erhitzt, während sie aussen von einer Atmosphär: 
reinen Heliums von SO mm Druck umgeben war. (Das Helium waı 
aus Monazitsand durch Erhitzen auf 900° hergestellt und durch Übeı 
leiten über heisses Kupferoxyd und mit flüssiger Luft gekühlte Kohl: 
gereinigt.) Der Innenraum der Kapillare stand mit unserer Universal 
apparatur in Verbindung. Bei der Untersuchung der im Innern b: 
findlichen Gase ergab sich, dass die durchgegangene Heliummeng:« 
jedenfalls 10-1 cm® noch nicht erreicht hatte. 

Eine wie scharfe Trennung des Heliums von Wasserstoff man aı 
diese Weise durchführen kann. zeigte sich besonders in folgendem Veı 
suche. Wir setzen dem Helium im Aussenraum 700 cm? Wasserstoff 
zu (wodurch der Partialdruck des Wasserstoffs rund 600 mm erreicht: 
neben einem Partialdruck des Heliums von 80 mm). Hierauf wurd: 
die Palladiumkapillare wieder auf Rotglut erhitzt; der Wasserstoff 


diffundierte dabei durch das Palladium in unsere Universalapparatuı 


und wurde hier in dem Unterwassercaleiumofen (in der Fig. 1 der Mit 
teilung I mit 11 bezeichnet) gebunden. Während des 2 Stunden 20 Mi- 
nuten dauernden Glühens der Palladiumkapillare wurde so deı 
Wasserstoff fast quantitativ aus dem Kolben, der die Palladiumkapil 
lare umgab, ausgesaugt. Nach Verbrennung der vom Calciumofeı 
1) Vgl. Heliumuntersuchungen. II, S. 191. 2) W.Ramsay u. M. W. TRraevı 


Proc. Royal Soc., London 61, 267. 1897. 3) A. JAQUERoD u. F.L. PERROT, Arch. S 
Phys. Nat. Genöve (4), 20, 454. 15. *).E. Dorn, Physikal. Ztschr. 7, 312. 190 
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nicht gebundenen letzten Reste Wasserstoff in dem Palladiumofen 
Io in Fig. 1 der Mitteilung I) zeigte sich, dass keine nachweisbare 
Menge, sicher weniger als 10°? cm? Helium, durch das Palladium hin- 
durchgegangen wer, während dieses gleichzeitig von 700 cm? Wasser- 
stoff, also der 10'!?fachen Menge, passiert worden ist. Die bekannte 
Methode, Wasserstoff durch Palladium von Sauerstoff und anderen 
ıktiven Gasen zu trennen, kann demnach in aller Strenge auch zur 
Trennung des Wasserstoffs von Helium verwendet werden. 

Bei dieser völligen Unfähigkeit des Palladiums, Helium diffun- 
dieren zu lassen, war von vornherein anzunehmen, dass es auch keine 
Fähigkeit besitzen würde, Helium in merklichem Masse zu adsorbieren 
oder zu lösen). Tatsächlich zeigte sich, dass Palladium aus einem Ge- 
misch von Neon und Helium das Helium nicht im geringsten stärker 
zu binden vermag als das Neon, ein Verhalten, das in völligem Gegen- 
satz steht zu dem oben beschriebenen von Glas. Wir haben dies be- 
sonders scharf in der Weise bewiesen, dass ein Palladiumsalz in einer 
Atmosphäre von Neon und Helium (im Luftverhältnis) zu Palladium- 
schwamm zersetzt wurde. Dieser gab nach dem Abpumpen des Neon- 
Heliums zwar beim Erhitzen zuerst noch 10°° cm? Edelgas ab; äber 
Neon und Helium waren hier genau im gleichen Verhältnis vertreten 
wie in Luft. Bei einem zweiten Erhitzen wurde weder Neon noch He- 
lium in merklicher Menge mehr abgegeben?). Ganz entsprechend 
enthält auch Palladiummetall, das jahrelang mit der Luft in Berüh- 
rung war, kein Helium gelöst; wir haben dies dadurch geprüft, dass 
alte Palladiumreste in Königswasser unter Luftausschluss in der in 
Mitteilung V, S. 648 beschriebenen Apparatur gelost wurden. Es war 
keine Spur Helium festzustellen. 

Aus der Tatsache, dass Helium trotz seines kleinen Atomdurch- 
messers — der ihm offenbar das Diffundieren durch Glas so erleichtert 


durch Palladium auch nicht im allergeringsten Betrage hindurch- 


gehen kann, folgt für die Theorie der Diffusion von Wasserstoff durch 
Palladium, dass es sich hier nicht um ein Diffundieren wegen des 
kleinen Durchmessers des Wasserstoffatoms handelt, sondern dass 
hierbei die chemische Natur des Wasserstoffs und seine Neigung, sich 
mit Palladium zu vereinigen, die ausschlaggebende Rolle spielt. 


1) Dies ist auch experimentell bereits von A. SIEVERTS und E. BERGNER fest- 
gestellt worden (Ber. 45, 2576. 1912). 2) Vgl. dagegen oben die Versuche mit Glas. 
Asbest, der durch starkes Glühen in Wasserstoff heliumfrei gemacht worden ist, adsor- 
biert aus einem Neon-Heliumgemisch das Helium ebensowenig selektiv wie Palladium. 
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5. Zur Frage der Heliumverbindungen. 

Wenn von Verbindungen des Heliums die Rede ist, so muss unteı 
schieden werden zwischen ausserordentlich kurzlebigen, unter dem 
Einfluss elektrischer Entladungen sich bildenden und nur mit phvsi 
kalischen Hilfsmitteln nachweisbaren Molekülen und chemischen Ver- 
bindungen im gewöhnlichen Sinn. Zu der ersteren Gruppe gehören 
die mit Sicherheit aus dem Heliumbandenspektrum zu erschliessenden 
Moleküle He, und die im Massenspektrum erscheinenden Verbindungen 
zwischen Helium und Wasserstoff HeH und HeH,, deren Lebensdaueı 
praktisch nur von der Grössenordnung 10"® Sekunden ist. Viel we 
niger gut bezeugt ist bisher die Existenz von Vertretern der zweiten 
Gruppe von Heliumverbindungen. MAnLEY!) hat über zwei gasförmige 
Quecksilberhelide von der Zusammensetzung HgHe und HgHe,, be 
richtet; die Versuche, aus denen er seine Schlüsse zieht, können abeı 
wohl noch nicht als völlig beweisend angesehen werden. Genauer: 
Mitteilungen über eine beständige Heliumverbindung hat Boomer 
gemacht; er fand zunächst Anhaltspunkte für die Bildung fester Vei 
bindungen von Helium mit Quecksilber, Jod, Schwefel und Phosphor :): 
am eingehendsten untersucht wurde aber später?) eine Verbindung 
von Helium und Wolfram der Formel WHe,. Diese ist nach Boom#ERr 
in dem schwarzen Niederschlag enthalten, der sich beim elektrischen 
Zerstäuben von Wolfram in einer Heliumatmosphäre bildet. 

Von vornherein hätte man unter den hypothetischen Helium 
verbindungen kaum an eine mit dem chemisch so wenig ausgezeich 
neten Wolfram gedacht. Wenn gerade diese aber tatsächlich dar- 
gestellt worden ist, so darf man wohl daraus schliessen, dass auch eine 
grössere Reihe anderer Heliumverbindungen existenzfähig sein muss. 
Nun besteht bei Verbindungen im festen Zustand, wie es z.B. das 
Wolframhelid ist, eine gewisse Schwierigkeit darin, zu entscheiden, 


ob tatsächlich eine stöchiometrische Verbindung vorliegt oder nur 


Okklusion des Heliums durch das zerstäubte Metall; leichter und ein- 
deutiger lässt sich in der Regel der Verbindungscharakter beim Ent 
stehen gasförmiger Reaktionsprodukte beweisen. Da nun Verbindungen 
des Heliums — soweit man sich heute theoretisch eine Vorstellung von 
ihnen machen kann — vermutlich dadurch zustande kommen, dass 

1) J. J. MAntEy, Nature 114, 861. 1924. 115, 337 u. 947. 1925. 117, 587. 1920. 
Philos. Mag. (6), 4, 699. 1927. Siehe dagegen S$. C. Lıwp und D.C. BARDWELL, Scienc: 
61, 344. 1925. 2) E. H. BoomEr, Nature 115, 16. 1925. 3) E. H. Boomer, 
Proc. Royal Soc., London A 109, 198. 1925. 
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das Helium in einem angeregten, wasserstoffähnlichen Zustand re- 
agiert, so ist es vielleicht nicht zu kühn, anzunehmen, dass je nach der 
Natur des Verbindungsteilnehmers feste oder flüchtige Helide sich 
bilden, ebenso wie es feste und gasförmige Hydride gibt. Wir haben 
darum den Versuch gemacht, ob Helium, ebenso wie Wasserstoff, 
flüchtige Verbindungen mit Elementen zu geben vermag, die im natür- 
lichen System ein bis vier Stellen vor einem Edelgas stehen. 

Zur Darstellung der flüchtigen Hydride ist eine bestimmte Me- 
thode allgemein anwendbar, nämlich die Zerstäubung des betreffenden 
Elements durch elektrische Entladungen in einer Wasserstoffatmo- 
sphäre unter Zusatz von Kohlenwasserstoffen als Katalysator!). Da 
bei den Heliumverbindungen auf Grund sowohl der erwähnten theo- 


” ea 
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retischen Überlegungen wie der Versuche von MAnLEY und BOOMER 
gerade elektrische Anregung der Atome eine Vorbedingung sein dürfte, 
schien sich diese Methode zur Prüfung auf die Existenz von gasförmigen 
Heliumverbindungen besonders zu empfehlen. Wir haben folgende 
Versuche ausgeführt (siehe Fig. 1). 

Durch die mit den Platinelektroden B und Ü versehene Ent- 
ladungsröhre A wurde in langsamem Strom Helium unter vermin- 
dertem Druck durchgeleitet; Strömungsgeschwindigkeit sowie Druck 


konnte durch entsprechende Änderung in der Stellung der Glashähne 


| und 2 bei den einzelnen Versuchen variiert werden. Auf die scheiben- 
!örmige, aus Platindraht gebildete Elektrode © wurde das zu unter- 
suchende Element in grob gepulvertem Zustand aufgetragen, und bei 


ı) F. Panertu, M. Marttuıes und E. SchmivT-HEBBEL, Ber. 55, 775. 1922, 
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einzelnen Versuchen ausserdem als Katalysator ein Stückchen Kaut- 
schuk!). Als za zerstäubende Elemente haben wir verwendet Arsen. 
Antimon, Blei, Germanium, Selen und Jod. Alle diese Stoffe 
geben, wenn die Entladung in Wasserstoff vorgenommen wird, sofort 
deutliche Spiegel in der als Marsusche Röhre dienenden Quarzröhre E 
auch wenn durch Einschaltung eines Wattefilters bei D dafür Sorge 
getragen ist, dass kein Staub, sondern nur eine gasförmige Verbindung 
des betreffenden Elementes in das Quarzrohr gelangen kann. Wenn 
wir aber statt Wasserstoff Helium verwendeten, traten unter den glei- 
chen Bedingungen gar keine oder nur so extrem schwach sichtbare 
Spiegel auf, dass die Möglichkeit nicht ausgeschlossen war, sie auf 
Hydridbildung durch letzte Spuren von Wasserstoff zurückzuführen ?), 

Wir würden aus unseren Versuchen den Schluss ziehen, dass keine 
flüchtigen Verbindungen von Helium mit den genannten Elementer 
darstellbar sind, wenn nicht inzwischen eine sehr interessante Arbeit 
erschienen wäre, die auf anderem Wege die Existenz einer flüchtigen 
Verbindung von Helium und Wismut zu beweisen scheint. MoRrkı- 
soN®) hat kürzlich mitgeteilt, dass es ihm durch Verwendung einer 
radioaktiven Methode gelungen ist festzustellen, dass Wismut unteı 
dem Einfluss elektrischer Entladungen in einer Heliumatmosphäre 
eine flüchtige Verbindung gibt, die nichts anderes als das Wismut- 
helid sein könne. Die Methode der radioaktiven Indikatoren ist fast 
immer viel empfindlicher als die üblichen analytisch -chemischen 


Nachweisverfahren; dies gilt in besonders hohem Masse von der von 


MORRISON gewählten Anwendungsart, da er kein Elektroskop, sondern 
einen Szintillationsschirm zum Nachweis der radioaktiven Wismut- 
verbindung verwendet hat. Mit diesem Verfahren ist es bekanntlich 
sogar möglich, einzelne radioaktive Atome zu erkennen. 

Den Widerspruch zwischen den Resultaten von MORRISON und 
den unseren kann man daher so zu erklären versuchen, dass es ihm 
möglich gewesen sei, Spuren von Heliumverbindungen zu entdecken 
die zu gering sind, um deutliche Spiegel in der Marsuschen Röhre 
zu ergeben. Allerdings sollte man erwarten — wenn die oben angenon: 
mene Analogie zwischen Heliden und Hydriden zu Recht besteht 


1) Siehe Ber. 50, 779. 1922. 2) Das Helium war einer uns von der Deutschen 
Gasglühlicht-Auergesellschaft (Oranienburg) in freundlichster Weise zur Verfügung 
gestellten Bombe entnommen und durch Überleiten über eine lange Schicht heisses 
Kupferoxyd möglichst weitgehend von Wasserstoff befreit worden. 3) D.M.Mor- 
RISON, Nature 120, 224. 1927. 
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dass die Fähigkeit des Arsens, ein Helid zu bilden, um so viel grösser 
als die des Wismuts ist, dass wir wenigstens bei Arsen auch mit unserer 
Methode einen Erfolg hätten sehen sollen. Und es ist auch nicht zu 
vergessen, dass die ausserordentliche Empfindlichkeit der gewählten 
radioaktiven Methode gewisse Gefahren in sich birgt; so ist es sicher 
nicht leicht, das Helium so vollständig von Wasserstoff zu befreien, 
dass der Rest nicht noch ausreicht, die unwägbar geringe Menge der 
Thorium-C-Atome, deren Szintillieren beobachtet wurde, in das Hydrid 
zu verwandeln. Und selbst wenn das ein- 
veleitete Helium genügend wasserstofffrei 
ist, besteht noch die Gefahr, dass die 
elektrodenlose — Entladung aus den Glas- 
wänden Wasserstoff in Freiheit setzt, so 
dass auch auf diesem Wege an Stelle des 
gesuchten Helids ein Hydrid entstehen 
könnte. Um diese Bedenken ganz auszu- 
schliessen, wäre es jedenfalls erwünscht, 
dass ebenso wie die Existenz des Wismut- 
wasserstoffs zwar durch radioaktive Metho- 
den zuerst festgestellt, dann aber mit ge- 
wöhnlichem Wismut verifiziert worden ist, 
auch die Verbindung des Wismuts mit He- 
lium nicht nur durch die Szintillationsbe- 
obachtungen sehr wahrscheinlich gemacht, 
sondern auch noch durch die Darstellung 
srösserer Mengen endgültig bewiesen würde. 
Es sei erwähnt, dass wir auch Versuche 
darüber angestellt haben, ob Helium unter 
der Einwirkung von Entladungen sich mit 
Chlorzu einer gasförmigen Verbindung ver- 
einigt. Hier ist, wegen der Flüchtigkeit des 
Chlors, eine Untersuchung mittels Spiegel- 
bildung in der Marsuschen Röhre nicht möglich; wohl aber ist zu er- 
warten, dass sich eine solche Verbindung aus Helium und Chlor bei der 
Temperatur der flüssigen Luft kondensieren lässt ; durch nachträgliches 


Wiederauftauen und Zersetzen in die beiden gasförmigen Bestandteile 


müsste sich dann das Helium nachweisen lassen. Unsere Versuchsan- 
ordnung ist aus Fig. 2 ersichtlich. Zwischen den beiden in das U-Rohr 
eingeschmolzenen Platinelektroden liessen wir eine Glimmentladung 
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übergehen, während gleichzeitig ein Gasstrom, bestehend aus Hel 
und Chlor in wechselndem Verhältnis, in der angedeuteten Richt 
hindurchstrich. Der untere Teil des U-Rohres, unmittelbar unterhal! 
der Elektroden, tauchte in flüssige Luft, um eine eventuell in der Ent 
ladungsbahn gebildete Verbindung möglichst rasch auszufrieren. 
Nachdem die Entladung einige Zeit in Gang gewesen war, wurde das 
U-Rohr mit Hilfe der beiden Glashähne verschlossen und an unser: 
Apparatur zum Heliumnachweis angesetzt; nach völligem Eva- 
kuieren des U-Rohres wurde das Kühlbad entfernt und die hypothe- 
tische Helium-Chlorverbindung nun durch Erhitzen oder erneute elek- 
trische Entladungen zersetzt und in die Analysenapparatur geleitet 
In der Spektralkapillare war stets 10-7 bis 10° cm? Helium nachweis 
bar. Kontrollversuche zeigten aber, dass ebenso grosse Heliummengen 
auch in U-Rohren festgehalten wurden, ohne dass elektrische Ent 
ladungen angewendet wurden oder ohne dass dem Helium während 
der Entladungen Chlor beigemischt war. Das Helium wird demnac! 
nicht in Form einer chemischen Verbindung mit Chlor durch das Kält: 
bad kondensiert, sondern nur durch die oben (in Abschnitt 3) beschri« 
bene, für das Helium so typische Adsorptions- und Lösungswirkung 
des Glases festgehalten. 

Unsere eigenen Versuche, die Existenz von chemischen Verbin 
dungen zwischen Helium und anderen Elementen nachzuweisen, sind 
also durchaus negativ verlaufen. 


Zusammenfassung. 

Es wurde festgestellt, dass Glas auch schon bei Zimmertemperatu: 
in nachweisbarem Grade für Helium durchlässig ist. Wenn das Helium 
unter !/, Atm. Druck steht, gehen durch lem? Fläche eines Glases 
von 0-5 mm Wandstärke pro Stunde rund 10-!!cm? Helium hin 
durch. Die Gefahr, dass das in der Luft enthaltene Helium schon bei 
Zimmertemperatur in störendem Betrag durch die Glaswandungen 


einer Vakuumapparatur eindringt, besteht bei dem geringen Partial- 


druck des Heliums der Atmosphäre nur im Fall sehr lange dauernde: 
und sehr empfindlicher Versuche. 

Bei höherer Temperatur steigt die Durchlässigkeit des Glases füı 
Helium sehr bedeutend. Da die Durchlässigkeit für Neon viel geringer 
bleibt, lässt sich aus atmosphärischer Luft mittels einmaliger Diffusioı 
durch heisses Glas praktisch neonfreies Helium darstellen. 

Nicht nur durch Diffusion, sondern auch durch Adsorption bzw 
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sung ist Glas imstande, aus einem Neon-Heliumgemisch oder aus 


tmosphärischer Luft das Helium vom Neon zu trennen. In Glas ge- 
tes Helium lässt sich durch Erhitzen in einer Wasserstoffatmosphäre 
sser austreiben als durch Erhitzen im Vakuum. 

In völligem Gegensatz zu der grossen Durchlässigkeit von heissem 

as für Helium steht die absolute Undurchlässigkeit von rotglühen- 
dem Palladium. Bei gleichzeitigem Vorhandensein von Helium und 
Wasserstoff erfolgt eine scharfe Trennung der beiden Gase; die durch 
das Palladium hindurchgegangenen Mengen Wasserstoff und Helium 
verhielten sich in einem Versuch mindestens wie 10!? zu 1. 

Es wurden Versuche gemacht, analog zu den von anderen Seiten 
beschriebenen ‚‚Heliden‘“ des Quecksilbers, Jods, Schwefels, Phosphors 
und Wolframs Verbindungen des Heliums mit Arsen, Antimon, Blei, 
Germanium, Selen, Jod und Chlor herzustellen. Es wurden keinerlei 
Anzeichen für die Existenzfähigkeit dieser Helide gefunden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei für die 
Gewährung von Mitteln für diese Untersuchung ergebenst gedankt. 


Z. physikal, Chem. Abt.B. Bd.1, Heft 3/4. 








Elektrolytische Leitfähigkeit von Kristalloberflächen 
und Lockerionenleitung fester Salze. 



























Von 
O0. Blüh und W, Jost. 


(Eingegangen am 31. 8. 28.) | 


Am Beispiel des a-AgJ wird gezeigt, dass das elektrolytische Leitvermög 
gut leitender Salze nicht merklich durch Grenzflächen beeinflusst wird. Man n 
daraus schliessen, dass die Leitfähigkeit dieser Salze nicht durch innere Grenzflä 


bedingt ist. 


Nach SMEKAL!) ist die elektrolytische Stromleitung in feste: 
Salzen durch die Anwesenheit von Lockerstellen, Störungen des idealeı 
Kristallgitters bedingt; im lIdealkristall findet nur sehr selten ein 2 
Platzwechsel der Bausteine statt. | 

Die Analyse der empirisch gefundenen Temperaturabhängigkeit Ä 
der Leitfähigkeit fester Salze führt zu einer Formel?): 

HF } 


„—BINe #T+ Me #r) 


wobei meistens E. : E, — 1:2 _ 2.5, N, :N, — 10 \ ist. B ist prop« ) 
tional der Wanderungsgeschwindigkeit der Ladungsträger. Die beiden 
Summanden in der Klammer sind so zu deuten. dass man eine gering: 


Zahl leicht ablösbarer Ionen hat (Ablösearbeit Z,). die das Glied N, 
liefert, und eine grosse Zahl schwer ablösbarer Ionen (Ablösearbeit #, 

denen der zweite Summand Rechnung trägt. Beide Ionenarten bi | 
wegen sich, einmal abgelöst, mit der gleichen Beweglichkeit entlang | 


den Lockerstellen. 


| Identifiziert man N, mit der Zahl der insgesamt vorhandenen 

i D ” . * x 
' Ionen, so sind N,-Ionen, das ist etwa der Bruchteil 10 aller Ionen 

; % z $ \ - ( 
\ besonders leicht ablösbar, es sind Lockerionen, wie sie nach SMEKAI 

| 


die Ionen an inneren Grenzflächen des Kristalls darstellen. Für die 
Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen im Feld 1 Volt pro Zentimeteı 
errechnet man dann Werte von der Grössenordnung 10° cm /Sek. 
also etwa 10%fach grösser als die von lonen in wässeriger Lösung. 


1) A.SmekaL, Physikal. Ztschr. 26, 707. 1925. Z. Physik 36, 288. 1926. 
45, 869. 1927. 2) A. SMEKAL, Z. techn. Physik 8, 561. 1927. Wien. Anz. Nr. 8. 
1928. Nr. 11. 








1928. 
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vielen Fällen genügt zur Darstellung der Leitfähigkeit über ein 


Il 
ill 


‚eträchtliches Temperaturgebiet eine eingliedrige Formel; man kann 


lann fast immer aus dem Zahlenwert der auftretenden Konstanten 
ntscheiden, mit welchem der beiden Glieder man es zu tun hat. 
Sind die Lockerionen Ionen an inneren Grenzflächen, den Wänden 
ler Gitterporen des Kristalls, so sollte man einen Einfluss der äusseren 
Grenzflächen auf die Leitfähigkeit erwarten, und zwar müsste dieser 
Einfluss stark werden, wenn die Zahl der an äusseren Oberflächen 
befindlichen Ionen gleich oder grösser ist, als die der, für die Leit- 
fähigkeit in Frage kommenden, Lockerionen, also gleich oder grösser 
ıls der Bruchteil 10 aller Ionen. Man müsste also starke Oberflächen- 
ffekte erwarten, wenn man die Leitfähigkeit von Schichten misst, 
die weniger als 10% Moleküllagen enthalten. Bei 10°? Gitterebenen 
müsste die Leitfähigkeit etwa 10®fach grösser sein, als man sie aus 
der dicker Schichten berechnet, sofern man annimmt, dass die sämt- 
lichen Ionen der äusseren Oberfläche als Lockerionen zu rechnen sind. 
\ber selbst wenn nur wenige Prozent oder Promille der Oberflächen- 
ionen für die Leitfähigkeit in Frage kämen, müsste man noch eine 
beträchtliche Leitfähigkeitserhöhung beobachten. Diese müsste bei 
ıllen Salzen von derselben Grössenordnung sein, sofern man nur ein 
lemperaturgebiet wählt, in dem Lockerionenleitung vorherrscht, also 
nur der erste Summand in der Leitfähigkeitsformel in Frage kommt. 
Man kann daher zur Messung gutleitende und bequem zu handhabende 
Substanzen aussuchen, bei denen durch Verunreinigungen und die 
Art der Vorbehandlung das Leitvermögen nahezu unbeeinflusst bleibt. 
Bei schlechtleitenden Substanzen ist nach den vorliegenden Messungen 
die bei polykristallinem Material ein höheres Leitvermögen als bei 
Einkristallen ergeben!), durchaus mit einem Oberflächeneffekt zu 
rechnen, dessen exakte Messung aber experimentell sehr schwierig 
sein dürfte. Da aber vom Standpunkt der SmekAuschen Theorie kein 
qualitativer Unterschied zwischen gutleitenden und schlechtleitenden 
Verbindungen besteht, so war es von besonderem Interesse, ein extrem 
ut leitendes Salz zu untersuchen und so zu entscheiden, ob tatsächlich 
auch bei diesem das Leitvermögen durch innere Grenzflächen hervor- 
serufen ist. Wir wählten dazu das Jodsilber in der oberhalb 144-6 
beständigen «-Modifikation, dessen Überführungszahlen ?), Leitfähig- 
!) v. Hevesy, Z. Physik 10, 80. 1922. TAmMAann und Veszı, Z. anorgan. Chem. 
150, 355. 1926. Purprs, LAnsınG, COOKE, J. Amer. Chem. Soc. 48, 112. 1926. 
°) Tusaspr und LorExz, Z. physikal. Chem. 87, 513. 1914. 
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keit!) und Selbstdiffusion?) von TuBANDT und Mitarbeitern gemesseı 
sind, und in dem nach SMEKAL?°) ausschliesslich Lockerionen wandern 

Wir stellten Jodsilberschichten her durch Jodieren von auf 
Glimmer befindlichen Silberschichten *). Bei den Vorversuchen bestan 
den diese Schichten aus Blattsilber oder chemisch niedergeschlagenen 
Silber, bei den endgültigen Versuchen waren sie durch Kathoden- 
zerstäubung gewonnen. Zur Messung wurden sie an den Enden zwi- 
schen Messingplatten eingeklemmt, unter Zwischenlage von Blatt- 
silber. Das Versuchssystem befand sich in einem Glasrohr, das mit 
einem Ölbad beheizt wurde und auf Hochvakuum gepumpt werden 
konnte. Die Messung erfolgte in der WHEATESToNEschen Brücken- 
anordnung mit Wechselstrom und Telefon. 

Die Dicken der untersuchten Schichten lagen zwischen 5-10! 
und 1-10-®cm; sie wurden durch Wägen bestimmt. In keinem Falle 
wurde innerhalb der Messgenauigkeit ein Einfluss der Oberfläche auf 
die Leitfähigkeit erkannt, wie aus der folgenden Tabelle, die die Ver- 
suche an den dünnsten Schichten enthält, zu sehen ist. Darin sind 
neben den gemessenen Widerständen die Werte angegeben, die man 
berechnet unter der Voraussetzung, dass sämtliche Oberflächenionen 
Lockerionen sind; ausserdem ist unter Schichtdicke ber. angegeben 
die Schichtdicke, die man aus dem gemessenen Widerstand und der 
bekannten Leitfähigkeit dicker Schichten errechnet. 


Tabelle. 





Breite Länge | Schichtdicke Schichtdicke 
der Schicht in ber. 
in Zentimeter Zentimeter in Zentimeter 


Temperatur 
in Grad 





180 . | . :8 . 105 1-32 - 105 8.0 . 10% 

175 . 3105 0-83 - 10% 14-5 . 104 

213 . | . :8 - 105 1-27 . 10 6.2. 10% 

223 | 2 | . 3 105 0-89 - 105 7-8 .10% 

Dass die berechnete Schichtdicke immer nur etwa zwei Drittel der 
gemessenen beträgt, ist verständlich, da man durch Inhomogenitäten 
der Schicht immer den Widerstand etwas zu gross findet; auch ist die 
Grösse der Schichtdicke mit einem merklichen Fehler behaftet. Aber 


1) TUBANDT, Z. anorgan. Chem. 115, 105. 1921. 2) W. Jost, Diss. Halle 
1926, 3) A. SMEKAL, Wien. Anz. Nr. 11. 1928. *) Diese Methode wurde für 
Leitfähigkeitsmessungen fester Salze zuerst angewandt von BAEDEKER, Ann. d. 
Phys. 22, 749. 1907. 
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wenn man auch die gemessenen Leitfähigkeiten nur bis auf einen 
Faktor 2 als sicher annähme, so liesse die Messgenauigkeit trotzdem 
den Schluss zu, dass nur weniger als 1°/,, aller Oberflächenionen mit 
einer den Lockerionen entsprechenden Beweglichkeit wanderungsfähig 
ind. Der Einwand, den man machen könnte, dass auf äusseren 
Grenzflächen die lonenbeweglichkeit durch adsorbierte Gase behindert 
sei, scheint uns nicht stichhaltig, erstens weil wir unsere Messungen 
sowohl im Hochvakuum als auch an der Luft ausführten und dabei 
keinerlei Unterschied im Widerstand der Schichten bemerkten, zwei- 
tens weil die Gitterporen ein bis an die äusseren Grenzflächen reichen- 
des, zusammenhängendes System bilden müssten, in welchem mit 
Sicherheit okkludierte Gase vorhanden sein werden. Dass auf dem 
Wege über Gitterporen ein Austausch von Gasen aus dem Innern 
fester Salze mit dem Aussenraum stattfinden kann, muss ja wohl 
nach den Untersuchungen von OÖ. Harn!) über das Emanierungsver- 
mögen angenommen werden. 

Mit Sicherheit glauben wir aus unseren Messungen schliessen zu 
dürfen, dass die Leitfähigkeit des «— AgJ (und damit wohl auch der 
analogen Verbindungen &—(CuJ, @&—ÜuBr, @&—AgS, @«— ('usS und 
vielleicht noch einiger anderer Salze) nicht an das Vorhandensein von 
Gitterporen geknüpft ist. Die weitere Frage, ob man sich nun nur 
unter den Lockerstellen etwas anderes vorzustellen hat als Grenz- 
flächen, oder ob die Leitfähigkeit überhaupt nicht durch Locker- 
stellen verursacht ist, möchten wir offen lassen. Für die letztere Alter- 
native hatten sich ja früher der eine von uns?) und v. Hevssy?°) 
und RIENAECKER entschieden. Wenn die an den zitierten Stellen vor- 


gebrachten Argumente auch nicht zwingend sind, so spricht doch noch 
ein weiterer Umstand für diese Auffassung: Die Leitfähigkeit der ge- 


nannten Salze ist sehr gut reproduzierbar und nahezu unabhängig von 
kleinen Zusätzen; das ist schwer verständlich, wenn sie durch Locker 
stellen bedingt sein soll, deren Ausbildung mehr oder weniger zufällig 
ist, wäre aber notwendig, wenn eine reversible thermische Auflockerung 
des Kristallgitters für die Leitfähigkeit verantwortlich wäre, wie das 
v. Hrvesy annahm. Andererseits bringt SMEKAL®) wichtige Argu- 
mente für einen Lockerstellenmechanismus der Leitfähigkeit des 
«a— AgJ usw. bei. 

1) OÖ. Hann, Ann. d. Chem. 462, 174. 1928. 2) W.Jost, Diss. Halle 1926. 


) G. v. Hevesy und W. RIENAECKER, Ann. Phys. 84, 674. 1927. *) A. SMEKAL, 
Wien. Anz. Nr. 11. 1928. 
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Herrn Dr. Lau von der Physikalisch-Technischen Reichsanst: 
danken wir dafür, dass er uns seine Apparatur zur Kathodenzerstä: 
bung zur Verfügung stellte. 

Besonderen Dank schulden wir Herrn Prof. BODENSTEIN, der uı 
die Hilfsmittel des Instituts überliess. 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sei gedankt 


dafür, dass sie dem einen von uns die Ausführung dieser Arbeit eı 
möglichte. 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 

















„Über Explosionstemperaturen von Gasgemischen 
bei verschiedenem Druck.“ 
Von 
A. B. Sagulin. 
(Mit 13 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 9. 28.) 


In seiner Arbeit ‚„‚Zur Theorie des Verbrennungsprozesses‘ hat 
SEMENOFF!) gezeigt, dass bei der Temperatur 7 ein minimaler Druck 
Pım des Gemisches vorhanden sein muss, unterhalb dessen eine Selbst- 
entzündung unmöglich ist. 

Die Verbindung zwischen dem minimalen Druck Pm und der ab- 
soluten Temperatur 7T wurde von ihm durch folgende Gleichung aus- 
gedrückt: Pm 4 
lg — ——+B, (1) 

T 1 
wo T die absolute Temperatur, A und B gewisse Konstanten sind. 
Die Grösse B hängt von der Zusammensetzung des Explosionsgemi- 
sches, den Gefässdimensionen und der Beimischung eines inerten 
Gases ab. Die Konstante A darf nicht von den Versuchsbedingungen 
abhängen und muss eine Grösse sein, welche für den gegebenen Pro- 
zess charakteristisch ist. 

Die Abhängigkeit der Explosionstemperatur der Gasgemische vom 
Druck wurde hauptsächlich von Dixon?) und anderen Autoren ent- 
deckt und erforscht, für die Gemische 4, + 0,.CH, +0, und andere. 
Aus den Ergebnissen von Drxox ist ersichtlich, dass die Explosions- 
temperatur der Gasgemische ein Maximum bei einem Druck P* besitzt. 
Für das Gemisch 4, + 0, entspricht dieses Maximum dem Druck deı 
Mischung von 1000 mm, für das Gemisch CH, + O, ist P* = 200 mm. Dies 
widerspricht der Gleichung (1), welche einen ununterbrochenen An- 
tieg von T mit Verringerung von Pm ergibt. Es muss indessen der 
Umstand berücksichtigt werden, dass alle Ergebnisse von Dixon 
betreffs Abhängigkeit P von 7 einer bestimmten Verzögerung T 
zwischen Eintritt des Gases und seiner Explosion zugeschrieben werden. 
Dieser Verzögerungszeitraum r ist, wie aus den Ergebnissen von 

!) SEMENOFF, Z. Physik 285, 571. 1928. 2) Dıxox, Explosive Reaktion in 


seous Media. Gen.-Diskussion. Faravay Soc. 1926. 
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Drxoxs ersichtlich, bei gegebenem P um so geringer, je höher die T. 



















peratur ist. 

Die Gleichung (1) ist nur bei minimalen Werten von Pm bei 
gebener T angebracht. Die Werte Pm, die für einen gegebenen \: 
zögerungszeitraum 7 gefunden werden, werden schon nicht mehr mi: 
mal sein, und werden sich, je nach der Wahl des Verzögerungszeit 
abschnitts, verändern. Um die Ergebnisse von Dixox in die Gl. 
chung (1) einzuschliessen, ist es notwendig, dieselben zu einem gewissen 




















maximalen Wert der Verzögerung r zu extrapolieren. > 
Auf den Fig. 1 und 2 sind Kurven angeführt, welche auf Grund u 
von Dixons Ergebnissen gezeichnet worden sind, und welche die Ex 
a A 
8507 
Hy+0; 
6251 
D5sceh 
ap 
600+ 2» 
E . 
575} 0 
en eh Em 15 
550H 
525+ 
Penn 
500 oryreomnn nu ne ann RETTEN © T= oo 
o 7000 2000 3000 #00  Pmm 
Fig. 1 
plosionstemperatur mit dem Druck des Gemisches bei verschiedenen 5 
Werten von r verbinden. 
Aus Fig. 2 ist zu ersehen, dass bei Zunahme des Zeitabschnitts 7 A 
die höchst seltsame Erscheinung des Maximums verschwindet. Bei 
Methan und Sauerstoff verschwindet es vollständig bei Verzögerungen u 


von mehr als 1 Sekunde. Für die Gemische H, und ©, verwischt es 
sich allmählich und verschwindet wahrscheinlich erst bei r=x | d 
Leider ist es nicht möglich, Dixons Ergebnisse bis 7 = wo exakt zu I 5 
extrapolieren. Solch eine Extrapolation kann nur annähernd ausge- 
führt werden. Der annähernde Charakter der dabei erhaltenen Kurven 
ist durch punktierte Linien dargestellt. Auf diese Weise ist es möglich 
einen Anstieg von Pm mit Temperaturverringerung in beiden Fällen 
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konstatieren. Eine quantitative Verifikation der Gleichung (1) auf 
Grund von Dixons Ergebnissen ist aber leider nicht möglich. Der 


veck der vorliegenden Arbeit ist daher eine experimentelle Nach- 
fung der Gleichung (1). 


S$ 1. Methode. 

Von allen existierenden Methoden zur Bestimmung der Explo- 
sionstemperatur wurde von uns die Methode der Einführung des 
Explosionsgemisches aus einem kühlen in ein heisses, vorher evakuiertes 
(‚efäss gewählt. Diese Methode erzielt: 1. eine ganz bestimmte Zu- 


05 sek 
t’Cc 
700 


CHy +0, 





600 











sammensetzung und Homogenität des Gasgemisches; 2. eine äusserst 
rasche Durchwärmung des Gemisches bis zur Temperatur der Wände 
des Apparats, dank der turbulenten Bewegung bei der Einführung; 
3. einen raschen Ausgleich der Drucke in beiden Gefässen, dank dem 
weiten Hahn. Eine analoge Methode wurde von WHITE und Price!) 
ıngewandt. Diese Autoren wiesen darauf hin, dass bei dieser Methode 
die Explosionsursache die Kompression des Gases beim Anstoss des- 
selben an die Wand des evakuierten Gefässes ist. Diese Erscheinung 
ionnte bei unseren Versuchen nicht festgestellt werden, da die Ex- 
losion gewöhnlich mit einer Verzögerung von 1 bis 200 Sekunden 


WHITE und PRrıcz, J. Chem. Soc. London 115, 1462. 1919. 
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nach Eintritt des Gases stattfindet. Die Autoren weisen ferner darauf 
hin, dass die Explosionstemperatur von der Eintrittsgeschwindig] 
des Gases ins Gefäss abhängt, und zwar muss die Temperatur zur Ey 
plosion um so höher sein, je geringer die Geschwindigkeit ist. Dies: 
Erscheinung ist ebenso auch von uns beobachtet worden. Die Ursa 
derselben (in Übereinstimmung mit der Meinung obenerwähnter Aut 
ren) ist der Umstand, dass der Druck beim Eintritt des Gases ins Gefäss 
sich allmählich der Grösse Pın nähert, wobei die Reaktionsgeschwindio 
keit ständig anwächst, und auf diese Weise der Wert von Pm erhöht 
wird. Bei Einlass des Gemisches durch eine dünne Kapillare (d ="-| 
bis 0-2 mm) wird eine Explosion im üblichen Sinne des Worts nicht 
beobachtet, und die stattgefundene Entflammung kann man nur nac|! 
der nur einen Augenblick dauernden Verzögerung in der Angabe des 
Manometers beurteilen. Bisweilen kann man dabei eine schwach. 
Explosion beobachten. Die auf diese Weise gefundenen Werte von 
Pm sind zwei bis dreimal höher als diejenigen, welche bei Einlass 
durch den Hahn erhalten werden. Trotz einiger Unbequemlichkeiten 
dieser Methode ist diese letztere vollkommen anwendbar zur Lösung 
der oben gestellten Aufgabe. Als Beweise dieser Tatsache dienen 
l. eine äusserst günstige Reproduktionsmöglichkeit der Ergebniss: 
2. alle Ergebnisse für verschiedene Mischungen entsprechen der Glei 
chung (1); 3. die Konstante A hängt nicht von den Versuchsbedin 
gungen ab. 

Hinsichtlich der Konstanten B kann festgestellt werden, dass di: 
letztere stark variiert, je nach der Eintrittsgeschwindigkeit, und daheı 
ist es nicht möglich, die Ergebnisse für die Abhängigkeit von Pı 
im Verhältnis zum Durchmesser des Gefässes als endgültige zu b 
trachten. 

Anordnung. 

Im Gefäss © befindet sich ein Explosivgemisch bestimmter Zu- 
sammensetzung. Das Gefäss E wird durch einen elektrischen Ofen 
erwärmt, dessen Temperatur konstant erhalten und die Temperatu: 
des Gefässes durch das Thermoelement 7 bestimmt wird. Die Gefässe 
E und D werden mit Ölpumpen nach GAEDE bis zu 0-1] mm ausge- 
pumpt. Darauf werden die Hähne e und g geschlossen, und ins Gefäss 
D wird ein Gasgemisch eingeführt, bis zu einem gewissen, am Queck 
silbermanometer M abgelesenen Druck. Darauf öffneten wir rascl 
den Hahn g und beobachteten die Explosion im Gefäss E. Auf dies 
Weise ist es möglich, ganz genau den Druck zu bestimmen, bei welche: 





























ber Explosionstemperaturen von Gasgemischen bei verschiedenem Druck. 


Explosion stattfindet. Die Beoabcehtung der Explosion selbst 


| in einem dunklen Zimmer statt, jedoch war sie bei einem Druck 

15 bis 20 em so deutlich wahrnehmbar, dass die Beobachtung auch 
Licht ausgeführt werden kann; bei einem sehr hohen Druck platzt 
sewöhnlich das Gefäss D. Die Feststellung von Pm wird auf die fol- 
nde Weise ausgeführt: Nach Fixierung der Temperatur mittels eines 
[hermoregulators und Pyrometers V wird eine Reihe von Verscuhen 
; verschiedenem Druck P des Gemisches ausgeführt, wobei man die 
Druckgrenzen, in welchen die Explosion stattfindet oder nicht statt- 
findet, allmählich einander nähert. Auf diese Weise wird der mini- 


le Druck Pm, der gegebenen Temperatur 7 entsprechend, mit einer 


Be; 
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Fig. 3 


Genauigkeit von 1 bis 4 mm festgestellt. Eine der häufigsten Fehler- 
quellen bei dieser Methode ist folgende seltsame Tatsache: Wenn ein- 
mal im Gefäss E die erste Explosion zustande kanı, so findet die zweite 
Explosion, trotz vorhergehendem Auspumpen des Gefässes, bei einem 
bedeutend geringerem Druck statt als im ersten Fall. Für Gemisch: 
von Kohlenwasserstoff mit Sauerstoff und für Chlormonoxyd macht 
ich dieser Einfluss wenig bemerkbar, indem er den Explosionspunkt 
nur um 1 bis 2cm senkt, bei einem allgemeinen Druck von 40 bis 
50 em. Bei Gemischen jedoch von US, +0, und H, + Cl, spielt dieser 
Einfluss eine grosse Rolle, da er den Explosionspunkt bisweilen um 


I0 bis 20cm erniedrigt. Dieser Einfluss der vorhergehenden Ex- 
osion hält im Falle von H, + Cl, im Laufe von 10 bis 15 Minuten 
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an, worauf er alsdann verschwindet. Er kann durch Auspumpen des 



























Gefässes bis zu 10-5 bis 10-* mm beseitigt werden, ebenso durch Aus- 
spülung des Gefässes mit Luft oder einem Explosivgemisch, wonach 
der Druck Pm seine ursprüngliche Höhe wieder erreicht. Interessant 
ist es zu bemerken, dass diese Erscheinung im Gemisch H, und (1. 
bei Chlorüberschuss, kaum zu beobachten ist, während bei Gemischen 
mit einem Wasserstoffüberschuss der Explosionsdruck bis auf 20 cm 
sinkt. Hinsichtlich des Verzögerungsintervalls muss bemerkt werden 
dass für Mischungen von Kohlenwasserstoff und C'S, mit 0, die Ver- 
zögerung eine recht bedeutende ist (von 1 bis 200 Sekunden) für 6 


mische von Br,.Cl, +H, jedoch ist die Verzögerung kaum wahrzu- E 
nehmen, und die Explosion findet momentan bei Öffnen des Hahns 
statt. 


Ergebnisse. 
l. Gemisch H, + Cl,. Die Methodik der Messung ist dieselbe wi: 
im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, nur dass der Versuch bei 
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Fig. 4. 


roter Beleuchtung ausgeführt wird, wobei zwischen das Gefäss und 


der Pumpe eine Falle mit flüssiger Luft zwecks Absorption des Chlors 
und HCl eingefügt wird. Da bei der Reaktion von H, + Cl, =2H(! 
keine Veränderung des Drucks stattfindet, wird der Druck Pm un 
mittelbar nach der Explosion gemessen. Bei anderen Gemischen wird 
der Pm-Druck mit Leichtigkeit aus dem Druck P im Gefäss D und dem 


Verhältnis der Volumina und Temperatur der Gefässe ZEund Dberechnet. PB staı 
In Fig. 4 sind die erhaltenen Ergebnisse für die Mischungen A, PB Deı 


und Cl, bei verschiedenem Prozentsatz des Chlorgehalts im Gemisch ar 
dargestellt. 
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Auf den Koordinaten sind lg r und r dargestellt. Wie ersicht- 
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Fig. 6. 
stante A hängt nicht von der Zusammensetzung des Gemisches ab. 
Der Wert der Konstanten A ist 2600 bis 2900, wenn P in Zentimetern 
isgedrückt ist. In Fig. 5 ist die Abhängigkeit des Pm vom Prozent- 
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satz des Gemischbestandes für die Temperatur 7 =623° abs ( 
gestellt. | 
Wie ersichtlich, hat Pm einen minimalen Wert für Gemisch 
66 ©, Cl, und 34 %,H,. Die Abhängigkeit von Pm vom Durchm: 
des Gefässes E ist in Fig. 6 für eine 7 =667° wiedergegeben. 
Wie zu erwarten war, hängt die Konstante A von den Dimen:s 
des Gefässes nicht ab. Die Konstante B variiert stark. Dies 
durch die Kurven in Fig. 7 dargestellt. 
2. Gemisch H,-+ Br,!). Eine Verzögerung der Explosioı 
nicht beobachtet. Die Farbe der Flamme ist gelblichgrün und eı 
g£ 
7 
39 
| 
ER BEN EN 
14 aan, Ze, ER, , 
Fig. 7 
an das Temperaturleuchten von Br,. In Fig. 8 sind die für die Gemis 
von 50°, Br, und 66?/,°%, Br, erhaltenen Kurven dargestellt. 
Die Konstante ist A in beiden Fällen ein und dieselbe und 
4 =4000. Die Abhängigkeit des Pm von der Zusammensetzung 
Gemisches ist vom selben Typus wie im Falle von H, +Cl,. Das P 
Minimum entspricht dem Gemisch von 60 bis 70 ©, Br. 
3. CS; +0,?). Die Anordnung ist dieselbe wie in den vorh 
gehenden Fällen. Das Auspumpen wird durch ein Pumpenaggreg 
nach LAnGMmumr bis zu 10-* bis 10° vollzogen. Beim Auspumpen des \ 
!) Versuche mit diesem Gemisch sind von G. RıaBisın und Proskı ji 





ausgeführt worden. 2) Versuche mit diesem Gemisch sind von A. Kowaı 





ausgeführt worden. 
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isses durch eine Olpumpe ist es ganz unmöglich, reproduzierbare 
Resultate zu erhalten, da der Gasrest von der vorhergehenden Ex- 
on einen starken Einfluss auf den Pm-Wert der nächstfolgenden 
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Versuche ausübt. Bei verhältnismässig niedrigen Temperaturen und 


bei Drucken, die sich Pm nähern, werden bedeutende Verzögerungs- 








ıtervalle, bis zu 2 bis 3 Minuten, beobachtet. Bei hohen Temperaturen 





die Verzögerung unbedeutend. 
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Die Explosion oder das Entflammen hat unter diesen Bedingung 
den Charakter eines andauernden Glühens, das allmählich anwächst 
und allmählich auslöscht. Die Dauer des Glühens erreicht 10 bis 15 Se- 
kunden. Dieses Glühen ist im Gefäss E konzentriert und geht nicht 
ins Gefäss D über. Die Reaktion findet gewöhnlich unter Abschei 
von Schwefel statt, von welchem sich ein Anflug auf den Wänden des 


Gefässes D niederschlägt. Ausserdem wurde beobachtet. dass 

’ N 
7 132°C der normale Verlauf der Kurve von le 7 gegen ah rk 
gestört wird, und es dabei nicht gelang, eine Explosion zu erhalteı 








19,4 20 27 22 7/7-10* 


In Fig. 9 sind die experimentellen Kurven für das Gemisel 
CS, +30, (Kurve a) angeführt. Die Kurve 5 ist dadurch erhalten wo 
den, dass das Gefäss E innen mittels Kathodenzerstäubung mit Platiı 
bedeckt war. Dadurch wurde die bisherige Abhängigkeit des Pm von 
T geändert. Die Explosion wird erschwert, indem die Grösse B wächst 
aber ohne dass die eventuelle katalytische Wirkung der Wände etwas 
an der Grösse A geändert hätte. 

Für diese Reaktion ist A =4000, 

4. C1,O. Dieser Fall ist der einzige von den von uns untersuchte: 
der sich auf eine Zerfallsreaktion bezieht. Die Versuchsanordnung ist 
die übliche. Die Verzögerung tritt zutage und wächst gewöhnlich mit 
der Senkung der Temperatur an. Der von uns für diesen Fall ver- 
wandte Ofen war im höchsten Grade unvollkommen, wobei die Teı 
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neratur in verschiedenen Abschnitten des Ofens keine gleichmässige 
ar. (Für die anderen Versuche wurde der Ofen vorerst geprüft und 
e- WB in bezug auf Gleichmässigkeit der Temperatur in den verschiedenen 
I Punkten instand gesetzt.) Daher sind die hieraus erhaltenen Ergeb- 
ng WE nisse für dieses Gemisch nicht ganz genau. Doch ist die erhaltene 
les ' Kurve, wie aus Fig. 10 ersichtlich, eine hinreichend geradlinige. Die 
Konstante A =2500 (annähernd). 

5. Gemische von Grenzkohlenwasserstoffen und Sauerstoff. Ver- 
suchsanordnung wie üblich. Die Explosionsverzögerungen schwanken 
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Fig. 11. 


von 0:5 bis 200 Sekunden. Die Explosionen, besonders in Gemischen 
von Pentan mit O,, besitzen eine zersplitternde Wirkung, so dass bei 
einem Druck von P>10 cm jede Explosion mit einer Zertrümmerung 
des Gefässes D verbunden ist. 

In der Fig. 11 sind die experimentellen Kurven für die Gemische 
. ı a)C,Ha+80,;b) C,H, +50,;c) 20,H, +70,;d) CH, +20, angeführt. 

3 Für diese Gemische wird, wie aus dieser Zeichnung ersichtlich, 
ein schroffer Knick der Kurve beobachtet, und zwar an der Stelle, 
die t =680° C entspricht. Die Kurve besteht augenscheinlich aus zwei 


Z. physikal, Chem. Abt. B. Bd. 1, Heit 3/4. 19 
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h e. 










Geraden, die sich in einem Punkte schneiden. Die Konstante 4 ist 
für höhere Temperaturen (über 680° C) eine und dieselbe für alle Homo 
loge und stimmt überein mit der von Methan A =7000. Für den Teil 
der niedrigen Temperaturen ist die Konstante A verschieden für veı 

























p 
97 
26H 








24+- 


22H 









20- 


’ 


x 7nentan+20, 
O +... 8» 
D +++ +. 20» 
Jr Br nn 3 








il L 


l l l 
35 1700 70,5 70 n,5 12,0 12,5 T/T- 70% 4 N 


} ’ ’ ’ 


Fig. 12. 





Fm cm schiedene Kohlenwasserstoffe und : 
| sinkt mit dem Wachsen der Zahl 

der Kohlenstoffatome. Für Äthan ist I « 
für Pentan A =2200. In Fig. 12 ist 4 
eine Reihe von Kurven angeführt für 5 | 
verschieden zusammengesetzte Ge- 
207 mische von Pentan mit Sauerstoff. 
Wie ersichtlich, verändert sich dis 
Konstante A auch bei Veränderung 
des Prozentgehalts nicht. 

Die- Veränderung des Pm mit dem 
Prozentgehalt des Gemisches ist in 
u Fig. 13 dargestellt ; dieerhaltene Kurv: 
hat ein Minimum bei 66%, 0,. Esmus 3 | 
Pehtan bemerkt werden, dass wir bei diesen PS 
Gemischen ein Pm erhalten, welches 
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einem höheren als dem Atmosphärendruck entspricht, ohne dass der 
seradlinige Verlauf der Kurve gestört wurde. Es wäre interessant fest- 
ustellen, bis zu welchem Druck dieses Gesetz seine Gültigkeit beibehält. 
6. H, +0, und CO +0,. Die Versuche mit diesen Gemischen 
wurden auf dieselbe Weise wie die vorhergehenden ausgeführt. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 angeführt. 


Tabelle 1. 2LCO+O,. Tabelle 2. 24,+ O,. 


wc P„ in em PC P,„ in cm 
736 2 720 1-3 
676 1-8 640 1-1 
628 2:5 610 1.4 
574 590 1:7 
610 3 560 1-9 
580 3 540 2 
522 - 530 2.1 
540 520 2.1—2-2 
562 — 518 5 

578 3 515 12 
570 512 25-26 
576 — 

578 ; 


Aus Tabelle 2 ist für das Gemisch 200 +0, ersichtlich, dass es 
unterhalb einer bestimmten Temperatur nicht explodiert. Dieses Aus- 
bleiben der Explosion tritt sehr schroff bei t=578° ein; unterhalb 
dieser Temperatur misslangen alle Versuche, eine Entzüdnung mittels 
Steigerung des Drucks bis zu 60 bis 70 cm hervorzurufen. 

Im Fall der Mischung von Sauerstoff mit Wasserstoff wird zuerst 
ein langsamer Anstieg des Pm-Druckes mit fallender Temperatur be- 
obachtet, darauf tritt bei einer Temperatur von 520 bis 518° ein schrof- 
fer Sprung auf und der Druck wächst mit weiterer Senkung der Tem- 
peratur ungewöhnlich rasch an, wobei er eine Höhe von Pm 1 Atm. 
bei einem Temperaturabfall von 520 bis auf 510° erreicht. 


Diskussion. 
Auf Grund des Vorstehenden kann als festgestellt gelten, dass 
Pm A 
T r T 


fertigung findet. Dürfen wir nun annehmen, dass die Theorie der 


das Gesetz 1g -B in den verschiedensten Fällen seine Recht- 


Wärmeexplosion, die von SEMENOFF mathematisch formuliert worden 
ist, tatsächlich dadurch bestätigt worden ist? Wir meinen, dass wenn 
diese Theorie auch in den einzelnen Fällen für berechtigt gelten kann, 
so gibt es doch viele Fälle, in denen sie nicht zutrifft. Die Existenz 


19* 
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kalter Flammen, z. B. die langsame Oxydation der Ätherdämpi 
widerspricht der ganzen Vorstellung von der Wärmeexplosion. Ebens 
ist nicht zu bezweifeln. dass der langdauernde Charakter der Ver 
brennung, der von uns im Gemisch CS, + 0, beobachtet wurde, eheı 
falls jegliche Möglichkeit ausschliesst, die Verbrennung dieses (; 
misches als reine Wärmeexplosion aufzufassen. Ebensowenig ist 
möglich für die Explosionen H, und.O, und CO und 0,, wo die K 
stante 4 eine sehr kleine ist. Denn es ist nach der Theorie A =0-11.F 
wo E die Aktivierungswärme ist. Wenn nun bei diesen Gemische: 


Explosion eine reine Wärmeexplosion wäre, so müsste die Grösse E und 
folelich auch die Grösse A sehr bedeutend sein. Wenig wahrschein- 


lich ist auch eine reine Wärmeexplosion für die Gemische H, + Br, 
H,-+(l,. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Verbindung von H, un 


Br, kann im Anfangsmoment, nach BODENSTEIN, durch die Gleichung 


= KYPyn Pie #7 = KPRYy ln) 
ausgedrückt werden, wo P,» =yP. Pys I—yP) und P der Gesaı 
druck ist. 
Gemäss der Theorie der Wärmeexplosion wird der Druck / 
dabei auf folgende Weise formuliert: 
Pm mn l 


ku ee 1 Ä 
\r} Yrü 


) 


Wir wollen jetzt sehen. inwieweit das Experiment diesem Schluss 


entspricht. 
Zunächst erreicht der Wert Y„(1—y) ein Maximum, und folglicl 


das Pm ein Minimum bei y = -. ,„ d.h. bei einem Gemisch von 33 ©, Br, 
> 
und 67°, H,. Die experimentellen Resultate ergeben ein minimale: 


Pm bei 33 bis 35°, H, und 67 bis 65%, Br, in Widerspruch mit deı 


Theorie. 
Wenn wir die Formel (a) logarithmisieren, so erhalten wir 


P 40000 2 5400 
1 
ive — f .# 


a . Fr Ye T 


d.h. die Konstante A muss gleich sein =5400, während im Versucl 
A=4000. Das ist ein Widerspruch, der bei weitem alle eventuellen 


Fehler im Experiment übersteigt. 


WEITE und PRıcz, loc. cit. 
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Die sich glänzend bestätigende Gesetzmässigkeit lg . = m -B 
ist daher augenscheinlich noch nicht ein unmittelbarer Beweis für die 
Wärmetheorie und man ist daher genötigt, eine andere Erklärung 
des Explosionsmechanismus zu suchen. Eine Weiterentwicklung der 
Theorie der Explosionsprozesse ist in dieser Richtung von SEMENOFF 
unternommen worden, und zwar in einer neuen Arbeit!) über den 
Explosionsmechanismus von H, +Cl, und H, + Br,. 

Für die besprochenen Fälle reicht daher die Theorie der reinen 
Wärmeexplosion noch nicht aus. In anderen dagegen kann ein Wärme- 
explosionsmechanismus als festgestellt gelten. So z. B. hat HınsHer- 
woonp?) im Falle von (©l,O konstatieren können, dass die Zersetzungs- 
reaktion homogen nach dem bimolekularen Gesetz verläuft. Die er- 
haltene Aktivierungswärme war 21000. Allerdings weicht diese 
Reaktion in ihrer Anfangsphase vom bimolekularen Gesetz ab. Wenn 
man jedoch dieses weiter nicht berücksichtigt, so erhält man für die 
Reaktionsgeschwindigkeit die Formel 

21000 
w—=(P?e FT wo C V2nro*un‘. 

Die kritische Bedingung der Explosion wird also dann auf folgende 
Weise ausgedrückt: 

x 21000 ‚ 
u U »R A ) 
T (.21000 @-2-8 


und x der Koeffizient der Wärmeabgabe ist; 


oder P > .; 1 
m 21000 l 2250 | 29250 

lg -, gce+-kK="7- + -gK—= B 
ran 2RT u T 2 T 


Somit ist der theoretische Wert von 4 =2250. Im Experiment 
war der erhaltene Wert von A =2500, was recht gut mit der theore- 
tischen Grösse übereinstimmt. Der theoretische Wert der Konstanten 
5b lässt sich schwer berechnen, da in diesem Ausdruck der Koeffizient 
der Wärmeabgabe des Gases inbegriffen ist. Daher werden wir auf 
diese Weise verfahren: wir berechnen den Wärmeabgabekoeffizienten x, 
die Richtigkeit dieser Theorie dabei voraussetzend. 


1) Erscheint etwa gleichzeitig in Z.physikal. Chem., Abt. A. 2) HınsHELWwOooD, 
|. Chem. Soc. London 123, 2730. 1923. 3) « = Moleküldurchmesser = 5-10" #, 


Geschwindigkeit der Moleküle = 10%. n,= die Zahl der Moleküle bei l cm 
Druck, N = Awosaprosche Zahl. @= Reaktionswärme ((1,0 + C1,0 = 201, +0, 


x & 
p 


Pm Druck in Zentimeter Hg. 
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Da aus Obengesagtem # durch die Gleichung gegeben ist 
21000 -C-Q- 2-8 
RN 


so erhalten wir bei Einsetzung in diesen Ausdruck der Versuchs 


lex —=2B-+le 


ergebnisse den Zahlenwert von x. 
Mit dem Wert der Aktivierungswärme E = 22000 (A —= 2420) wir 
x von der Grössenordnung 10-! für 2 =26000 (A = 2860), = wird es 


WERTEN 55 ET es 


von der Grössenordnung 10°. 
Zum Schluss möchte ich noch bemerken, dass welchen physika- 


lischen Sinn die Konstante A auch haben mag, sie zweifellos irgend- 
welche Grundeigenschaft der Explosionsreaktionen charakterisiert 





deren Erklärung uns höchst wahrscheinlich behilflich sein kann, un: 





hinsichtlich der Art dieser Erscheinungen zu orientieren. 





Ich möchte nun noch auf die Bedeutung der Grösse A für dis 
Mischungen von Kohlenwasserstoffen und Sauerstoff mit einigen Worte: 
hinweisen. Wenn man annimmt, dass die Wärmeexplosionstheorie füı 
die Kohlenwasserstoffe richtig ist und der Einfachheit halber ansetzt 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit dem bimolekularen Gesetz entspricht 
so erhält man bei Berechnung der Wärmeaktivierung folgendes Bild. 

Für eine, für alle Kohlenwasserstoffe gleiche, bei höheren Tem- 
peraturen gültige Kurve ist E =64000 cal, was der Grösse der Spren- 
gungsenergie der Verbindung C—H ziemlich nahe kommt. 

Der für niedrige Temperaturen gültige Kurventeil ergibt ver- 
schiedene Werte für E — für Äthan ist E =50000 und für Pentaı 
E =20000 cal. Diese Zahlen kommen dem Wert der Wärmeaktivie- 
rung ziemlich nahe und entsprechen augenscheinlich der Sprengung 














der Ü—Ü-Bindung. Hieraus kann man schliessen, dass der Knick deı 












Kurve bedingt ist durch das Vorhandensein zweier Prozesse, welche mit 
der Sprengung der Verbindungen ©—C und C©—H verbunden sind 
Für Methan ist die Verbindung © —-C nicht vorhanden, dementspre- 
chend fehlt der Knick. Die vorliegenden Ergebnisse für Kohlenwasser- 
stoffe mit doppelter Bindung geben viel grössere Werte der Aktivie- 
rungsenergie. Für die Mehrzahl der erforschten Reaktionen ist es 
bekannt, dass sie auf heterogenem Wege zustande kommen. Die letzten 
Arbeiten von HINSHELWOoD?) jedoch über die Gemische von H, +, 
und von PEASE und CHESEBRO°®) über CH, +0, zeigen, dass diese 
1) J. Amer. Chem. Soc. Juni 1928. 2) GıBsoxn und HıssHeLwoor, Pı 


Royal Soc., London 119, 591. 1928. 3) PEASE und CHESEBRO, Proc. Nat. Acad. 
Sciences, Washington 14, 472. 1928. 
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Reaktionen in der Nähe des Explosionspunkts wieder homogen wer- 
n!). Dabei weisen die Wände des Gefässes eine störende Wirkung 
{ Ausserdem ist aus den Versuchen mit Schwefelkohlenstoff zu 

rsehen, dass Platinierung der Gefässwände die Explosion erschwert, 

indem es die Konstante B erhöht. 
In Anbetracht alles Obenerwähnten meinen wir, dass die Voraus- 
setung, dass alle von uns erforschten Reaktionen auf homogenem 


Wege zustande kommen, eine genügende Berechtigung besitzt. 


Zusammenfassung. 

l. Der Zusammenhang zwischen dem Minimaldruck, bei dem Ex- 
plosionen eintreten und der Temperatur ist erforscht in bezug auf 
foleende Gase: 
H, + Cl,; H, + Br,; 08, +0,; Cl,O; CH, +0;; C,H, +0;; O3H, + 0;; 

C,Ha+0,; CO +0,; H, +0,. 
2. In allen Fällen gilt die Gesetzmässigkeit Ig En . - B, wo 
T T 

A die Konstante für die gegebene Reaktion ist, ohne dabei von den 
Versuchsbedingungen abzuhängen. Die Konstante B hat für die Mehr- 
zahl der Mischungen ein Minimum bei 66 %, von einer der Komponenten. 
B wächst mit gleichzeitiger Verminderung des Durchmessers des Ge- 
fässes an. 

3. Die Werte der Konstanten A für verschiedene Gemische sind 
die folgenden: 


H, — Cl, A = 2500 s 1A, 7000 
z 3 CH, +0, 

H,; = Br, A — 4000 v - 1A, — 4200 

US, + 0, A = 4000 A, = 7000 
i sol; ” we 0,H,; 2 0.) 1 

CH,—+ O0, A = 7000 “A, = 3800 


IA, = 7000 
“A, = 2200 
4. Es werden die Gründe erörtert dafür, welche von diesen Ex- 
vlosionsprozessen als reine Wärmeexplosion betrachtet werden können. 
Zum Schlusse halte ich es für meine angenehme Pflicht, Herrn 
N. SEMENOFF für sein reges Interesse und wertvollen Ratschläge 
meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 


!) Vgl. auch BopEnsTEIs, Z. physikal. Chem. 29, 690. 1899. 


Leningrad, Physikal.-Techn. Laboratorium. Physikal.-Chem. Abteilung. 
August 1928. 


Bücherschau. 


Radioaktivität, von STEFAN MEYER und E. v. SCHWEIDLER. II. vermehrte und 
teilweise umgearbeitete Auflage. B. G. Tevgxer, Leipzig 1927. Geb. M. 36. 

Seit Jahresfrist benutze ich dieses ausgezeichnete Standardwerk fortgesetzt: 
da hätte längst der Referentenpflicht genügt werden sollen. Mit einer beinahe voll. 
kommenen Sicherheit erteilt das Werk stets Antwort auf Fragen nach dem Stande 
eines speziellen Problems. 6430 Einzelarbeiten sind im Literaturverzeichnis ent. 
halten, referiert nach Massgabe ihres wissenschaftlichen Gewichts, wie es diejenigen 
messen können, die mitten in ihm stehen. 

Das Werk ist in sieben Kapitel und einen Anhang unterteilt. Kapitel I gibt 
eine gedrungene historische Einleitung, Il die Zerfallstheorie, III die radioaktive 
Strahlung: Hier ist dem Absorptionsvorgang und der Streuung und der Notwendig. 
keit einer genauen Definition der Intensität der Strahlen für Wellen und Korpus- 
kularstrahlen besondere Beachtung geschenkt. Im IV. Kapitel sind die Arbeiten 
besprochen, die zur Zeit im Mittelpunkt des Interesses stehen: die Zertrümmerung 
der Materie, im V. Kapitel die Masse und Massmethoden, im VI. Kapitel findet man 
die Systematik der radioaktiven Substanzen mit zahlreichen, äusserst nützlichen 
Tabellen, im VII. Kapitel die Radioaktivität in Geophysik und kosmischer Physik, 
einschliesslich der kosmischen Strahlung. 

Das vortreffliche Werk ist vom Verlage ausgezeichnet ausgestattet, 


Erich Marz. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 


gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
(an den Verlag) zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 
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